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Verlauf der Chinaldinsynthese beim 
8-A minotetralin 


Von 
J. Lindner, Mara Djulgerowa und Alfred Mayr 


(Aus den chemischen Instituten der Universitéten Graz und Innsbruck) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1923) 


Im Anschlu8 an eine theoretische Abhandlung tiber die Benzol- 
frage? hatte der erste von uns den Verlauf der Chinaldinreaktion 
nach Débner-Miller beim 6-Aminochinolintetrahydrid und beim 
6-AminokairoJin untersucht.2, Entgegen den Erwartungen konnten 
nur die Chinaldinderivate mit phenanthrenartiger Anordnung der 
Ringe nachgewiesen werden, wahrend eine Base mit anthrazen- 
artiger Ringstellung nicht zu fassen war. Es kann wenigstens beim 
genauer untersuchten Aminokairolin als festgestellt gelten, daB die 
Reaktion vorwiegend (wenn auch vielleicht nicht ganz ausschlief- 
lich) in gleichem Sinn wie beim nicht hydrierten 6-Aminochinolin 
verlauft und da der EinfluB, den die Hydrierung den theoretischen 
Erwagungen zufolge auf die Bindungsverhaltnisse des Benzolringes 
im Chinolinmolekiil und damit auf die Anlagerung eines dritten 
Ringes austiben sollte, nicht zur Geltung kommt. Da die erwahnten 
Uberlegungen unmittelbar das Naphthalin und das Naphthalintetra- 
hydrid zum Gegenstand hatten, lag die Modglichkeit vor, da beim 
hydrierten Chinolin in saurer Lésung die Salzbildung einen Einflu8 
auf die Konstitutionsverhéltnisse ausiiben kénnte. Es ergab sich so 
die Aufgabe, das Verhalten des §-Amino-naphthalin-tetrahydrids in 
gleicher Weise zu untersuchen. 


Fir die Priifung der theoretischen Voraussetzungen war an 
sich die Wahl des hydrierten Naphthylamins naherliegend und tat- 
sachlich war auch die Chinolinisierung dieser Base im unmittelbaren 
Anschlu8 an die theoretische Abhandlung in Aussicht genommen. 
Die Darstellung des Amins war aber damals schwierig und mufte 





1 J. Lindner, Die Konstitution des Benzols. Friedlander, Berlin, 1913. 
2M. 42, 421 (1921). 
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nach dem Verfahren von Bamberger und Kitschelt! durch Re- 
duktion von £-Naphthylamin mit Natrium in amylalkoholischer 


Lésung vorgenommen werden. Aus einem nicht naher festgestellten 
Grunde war dabei ein stérendes Nebenprodukt aufgetreten, dessen 
Analysen mit hinreichender Genauigkeit auf ein Amylderivat des 
ar. oder ac. hydrierten Naphthylamins stimmten. 


Gefunden wurde : 


Wasserstoff 11°08 und 10°96, Kohlenstoff 82°90 und 82°029/), Stickstoff nach 
Dumas 6°66 und 6°839/); 


ber. fiir CipHy oN .C5Hy1: H 10°679/p, C 82°880/,, N 6°440/), 


Diese St6érung und die Erkrankung des Mitarbeiters fiihrten 
zur Untersuchung des leichtet zugdnglichen 6-Aminochinolintetra- 
hydrids und Aminokairolins. Die neue, durch G. Schroeter? ausge- 


arbeitete Darstellungsmethode fiir die beiden Tetralylamine bot die Még- © 


lichkeit, auf den urspriinglichen AusgangskOrper zuriickzugreifen, doch 


wurde auch hier die Anwendung der Chinaldinreaktion vorgezogen.* © 


Im Verlauf der Arbeit erschien die Abhandlung von v. Braun 
und Gruber* tiber die »Synthese des a-Anthrapyridins<. Die | 


Skraup’sche Reaktion hat hier zu beiden Chinolinderivaten des 
8-Tetralylamins gefiihrt, das Ergebnis steht aber mit der Auffassung 
der eingangs erwahnten Abhandlung insofern in Ubereinstimmung, 
als das Derivat mit linearer Ringstellung, das Tetrahydrid des 
a-Anthrapyridins, in fast doppelter Menge auftrat. — Herr Professor 
v. Braun hatte die Freundlichkeit, uns die weitere Untersuchung 
der Chinaldinabkémmlinge der Tetralylamine freizugeben. 


Die Angliederung des Pyridinringes geht auch bei der 


Chinaldinreaktion nach D6bner-Miller in zweifachem Sinne vor 
sich entsprechend dem folgenden Schema. 
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1 B. 23, 882 (1890). 
2 A. 426, 17 (1922). 
3 Vel. M. 42, p. 425. 
4 B. 55, 1710 (1922). 
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h Re- Die Konstitution der erhaltenen Basen konnte dadurch er- 
scher [a mittelt werden, da8 eine von ihnen durch Dehydrierung in das be- 
ellten | kannte a-Methyl-naphthochinolin Ubergefihrt wurde. Es kommt also 
essen [MM dicser Base die angulare Ringstellung nach Formel I, der anderen 
t des jj die lineare nach Formel II zu. Das Verhdaltnis, in dem beide Ver- 


bindungen entstehen, konnte wegen der Schwierigkeit der Trennung 
noch nicht festgestellt werden. 

In der Nomenklatur soll hier das Lehrbuch von Meyer- 
Jacobson und die Bezeichnungsweise von Braun und Gruber 


| als Richtschnur dienen, abweichend von der ersten einschlagigen 
Arbeit, da die dort angewandte Benennung nach Richter’s Lexikon 
der Kohlenstoffverbindungen und Bd. I und II von Stelzner’s 
Literaturregister durch die Nomenklatur in bd. Ill des Registers 
hrten iiberholt erscheint. 
tetra 
asge- § ° ‘ 
Mog- | Experimenteller Teil. 
doch © 
gen.? § Als Ausgangsmaterial stand uns ¢-Aminotetralin-chlorhydrat 
‘aun a Zur Verfiigung, das uns von der Tetralingesellschaft aus freund- 
Die lichem Entgegenkommen geliefert wurde. Das Praparat konnte nach 
Bee dem Schmelzpunkt der freien Base und des Acetylderivates als 
sung nahezu rein erkannt werden. 
lung, Die Chinaldinsynthese wurde nach den allgemeinen Regeln, 
des aber bei der mehrmaligen Wiederholung mit verschiedenen Ab- 
essor [mg ‘inderungen in den Versuchsbedingungen vorgenommen. Die Aus- 
hung | beute zeigte merkliche Schwankungen, deren Ursache nicht Uberall 
' klar zu erkennen war. Die Verwendung hochkonzentrierter Salz- 
der | siure erscheint zweckmafig, langes Stehen der Reaktionsmischung 
—_ bei gewohnlicher Temperatur fiihrte zu geringeren Ausbeuten; ein 
Versuch, den Reaktionsverlauf durch Zusatz von Arsensdure als 
| Oxydationsmittel zu beférdern, verlief ungiinstig. Die Reaktion wurde 
He F spater derart vorgenommen, da die Mischung des Chlorhydrats 


mit dem zweifachen Gewicht rauchender Salzséure mit Eis gekuhlt 
und dann durch Austarieren des Kolbens auf der Wage ?/, Ge- 
Wichtsteile, d. i. 2°/, Mol. Acetaldehyd unter Schwenken und Kiihlen 
allmahlich zugefiigt wurden. Nach zwei bis dreistiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wurde mehrere Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt und darauf der Hauptteil des tberschtissigen Chlorwasser- 
stoffes durch Einengen in einer Porzellanschale auf dem Wasser- 
bad vertrieben. 


Der zahfliissige Riickstand wurde mit Alkohol aufgenommen, 
wobei sich eine zihe, dunkle Harzmasse absonderte, die in Benzol lés- 
lich war, aber bis 360° im Vakuum keine fliichtigen Produkte abgab |e 
alkoholische Lésung wurde mit starker Natronlauge bis zur schwach- 

»@ =©sauren Reaktion, darauf zur vollstandigen Neutralisation mit Natrium- 
carbonat versetzt und von den Salzen abfi'triert. Beim Abdesiillieren 
des Alkohols schied sich die Base von der wasserigen Filiiss vke |, 
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die noch mit Benzol ausgeschiittelt wurde. Die Base, mit dem De- 


Sstillationsriickstand der benzolischen Lésung vereinigt, wurde der 


Destillation unter vermindertem Druck im Kohlensdurestrom unter- 


worfen, wozu wegen des heftigen StoBens und Schaumens ein ge- | 


rdumiger Kolben erforderlich ist. Die Destillation geht nicht konstant 


sondern in groBeren Temperaturbereichen, beim Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe etwa zwischen 190 und 220° vor sich. Bei Wieder- | 


holung der Destillation beobachtet man wegen der Abwesenheit 


héhermolekularer Nebenprodukte konstantere und etwas tiefere | 
Temperaturen, doch kann ein genauer Siedepunkt nicht angegeben | 


werden. 


Die Destillate machen 70 bis 80 Gewichtsprozente des an- d 
gewendeten Chlorhydrats aus und enthalten .noch etwas unver- | 
aindertes Ausgangsmaterial. Sie sind rotlich, zahfliissig und nur in | 


einem Fall trat teilweise Krystallisation ein. 


Bei der Verarbeitung dieser Destillate wurde mit der Gegen- | 
wart einer geringen Menge eines héher hydrierten Chinaldinkérpers 7 
gerechnet, wie dies bei der Chinaldinisierung des Aminokairolins © 
zu beobachten war. Zur Entfernung einer derartigen, voraussicht- ~ 
lich sekundaéren Base wurde die Masse der Benzoylierung nach 7 


Schotten-Baumann oder einfach durch Erwaérmen mit Benzoyl- 


chlorid in Benzollésung unterworfen. Es wurde hierbei nur das | 


Benzoylderivat der Ausgangsbase erhalten, das 


. vote / NH—COCgHs, 
| 
oe 


Benzoyl--tetralylamin 


das noch nicht beschrieben ist und sich besonders gut zur Reini- © 
gung der Base eignen diirfte. Der Kérper 146t sich durch Um- | 
krystallisieren aus Aceton oder Ather gut reinigen und wird in © 
Form eines rein weifen Krystallfilzes von dauBerst feinen Nadelchen © 
erhalten, die unter dem Mikroskop zum Teil ganz spitz auslaufend 


erscheinen. Der Schmelzpunkt liegt bei 167°. 


1. 4°413 mg Substanz gaben 2°738 mg H,O und 13°118 mg COs. 
2. 4°389 » » > 2°686 » » » 13°060 » > 
3. 4°353 » » -» 2°617 >» +» » 12°895 » » 


Gef. in Prozenten: H 1. 6°94, 2. 6°85, 3. 6°73; 
C 1. 81°07, 2. 81°15, 3. 80°79; 
ber. fiir Cy7H,7;NO: H 6°779/,, C 81°27. 


Die Entfernung der Ausgangsbase auf diesem Wege war be! 
weiteren Darstellungen nicht erforderlich, die Reinigung der Chinaldin- | 
basen von anderen Beimengungen 148t sich leichter durch Pikrat- 





fi 
d 


et 


Pi 


OF 
ul 
lis 


cle 


O€ 


J 








Chinaldinsynthese beim $-Aminotetralin. 341 


7m De- fallung erreichen. Die Trennung dieser Basen selbst bildete eine 
le der davon unabhangige Aufgabe. 


unter- Die Basen geben in verdiinnt salzsaurer Loésung Fallungen 
‘in ge- mit K,Cr,O,, HgCl,, SnCi,, HJ, H,PO,, besonders aber mit Ferro- 
ynstant | zyankali und mit Pikrinsaéure, erstere bla® griinlichgelb, letztere rein 
Jasser- (MH velb. Fiir die Reinigung eignet sich das Pikrat besser wegen der 
Jieder- @ ausgezeichneten Krystallisationsfahigkeit und wegen der Léslichkeit 
senheit des Tetralylamin-pikrates. Ferrozyankali gibt dagegen kasige Nieder- 
tiefere | schlage und auch mit Tetralylamin eine schwerldsliche Fallung. 
geben q Die Pikratfallung kann in verdiinnt salzsaurer oder in alkoho- 
; lischer Lésung vorgenommen werden. Die Pikrate sind fast un- 
S an- | ldslich in Wasser, sehr schwer léslich in Benzol, Toluol, Tetra- 
unver- [4 chlorkohlenstoff, Athylacetat, schwer léslich auch noch in Alkohol, 
nur in | ziemlich leicht in Eisessig und besonders in Chloroform. Zum Um- 





krystallisieren eignet sich heifer Alkohol, doch bleiben dabei geringe 
dunkle Verunreinigungen haften, die sich am besten durch Lésen 


Sper: 7 in wenig Chloroform und Fallung mit viel Tetrachlorkohlenstoff 
‘rolins ag entfernen lassen. Der Niederschlag ist dann hellgelb, je nach Um- 
ssicht- |g Standen fein oder grob krystallinisch, aus Plattchen und Nadeln 
nach Mm =bestehend. . 
1zoyl- Der Schmelzpunkt ist unscharf und liegt bei rund 170°. 
ie das Merkwirdigerweise lieferten Destillate von betrachtlich verschiedener 
Siedetemperatur Pikrate, deren Schmelzpunkte und Mischschmelz- 
punkte stets in den engen Bereich von etwa 167 bis 178° fielen. 
| Die Aufnahme eines Schmelzdiagramms mit Reinsubstanzen war 
aber noch nicht méglich. 

3 Die Versuche, eine Trennung der Pikrate mit Hilfe der ge- 
brauchlichen organischen Lésungsmittel durchzufiihren, blieben er- 
folglos, auch als nach dem Erscheinen der Arbeit von Braun und 

Me Gruber die Versuche mit Alkohol nach ihren Angaben wiederholt 

Reini- (a wurden. Desgleichen blieben auch Fiallungsversuche mit Ferro- 

Um- |@ Zyankali ergebnislos. Die S:heidung der Basen und ihre Keindarstel- 

rd in @@ ‘ung gelang jedoch auf folgendem Wege: 

Ichen | 1. In kochendem Wasser ist das Pikrat der linearen Base II 

ufend etwas leichter léslich und es wurde beobachtet, da beim Aus- 
™ okochen mit sehr viel Wasser der Schmelzpunkt des ungeldsten 
 #«6CPikrates tiber 180° stieg. Wird das Pikratgemisch wiederholt aus- 

; gekocht, so scheiden die ersten Ausziige beim Abkihlen Pikrate 

omit dem Schmelzpunkt von rund 170° aus. Steigen die Schmelz- 
punkte dieser Ausscheidungen bei spateren Ausziigen auf 175° 
und dariiber, so ist die Base II erschépft und durch Umkrystal- 
lisieren des ungelésten Ritickstandes aus heifiem Alkohol erhalt 
man leicht ein Reinprodukt vom Schmelzpunkt 190°, das Pikrat 

™@ er Base I. 

r bei | 2. Beim Benzoylieren der ersten Destillate in benzolischer 
Idin- | Lésung wurde die Beobachtung gemacht, da$ das unmittelbar aus- 


krat- geschiedene, im Benzol unlésliche Chlorid ein Pikrat von anderem 
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Schmelzpunkt gab als das Chlorid, welches durch Ausschiitteln der 


Benzollosung mit Salzsaure gewonnen wurde. Daraus ergab sich 
eine zweite Trennung, die aber besser mit den nicht hygroskopi- 
schen Bromiden vorgenommen wird. Die Pikrate werden mit Am- 
moniak zersetzt, die freie Base in das Bromid tbergefiihrt und das 
getrocknete Salz mit Benzol wiederholt ausgekocht. Es geht dabe; 
wieder hauptsachlich das Bromid der linearen Base II in Lésuny 
und scheidet sich beim Abkiihlen wieder krystallinisch aus. Proben 
dieser Abscheidungen, mit méglichst wenig Pikrinsdure gefillt, geben 
zuerst Pikrate vom Schmelzpunkt 190° und dariiber, bei spateren 
Ausztigen wieder ungefahr 170°, woraus sich die Erschépfung der 
Base II ergibt. 


24 g Bromid, mit 300 cm? Benzol ausgekocht, gab bei den ersten Ausziigen 
Pikrate von iiber 190° Schmelzpunkt, beim fiinften Auszug wurde der Schmelz- 
punkt 169° erreicht. 


Das Bromid im Extraktionskolben wandelt sich zum Teil in 
lichte Flocken um, vermutlich durch Lésung und Wiederausschei- 
dung, doch sind diese Flocken nicht mit dem léslichen Teil zu 
vereinigen. 

Die benzolléslichen Bromide werden aus Alkohol, in dem sie 
sehr leicht léslich sind, mit Pikrinsaure gefallt. Die Base II kann 
auch bei einem anfanglichen Schmelzpunkt von wenig tber 170° 
stark angereichert sein. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
viel heiSem Alkohol und durch Fallung aus Chloroformlésung mit 
Tetrachlorkohlenstoff erreicht man einen Schmelzpunkt von 206°, 
der dem Pikrat der reinen linearen Base II zukommt. 

Das im Benzol nicht geléste Bromid wird in wenig Alkoho! 
gelést und es kann ein Teil in reinem Zustand durch trockenen 
Ather ausgefallt werden. Der Rest oder auch das gesamte Bromid 
wird mit Pikrinsdéure gefallt und durch Auskochen mit Wasser 
und Umkrystallisieren wie oben gereinigt. Man erhdlt auf diese 
Weise oder auch aus dem mit Ather gefallten Bromid wieder das 
reine Pikrat der angularen Base I mit dem Schmelzpunkt 190°. 


3. Eine dritte Trennungsmethode, die mindestens die angulare 
Base I rein erhalten Ja8t, besteht in der teilweisen Fallung der 
Chloride oder Bromide aus absolut alkoholischer Lésung mit 
trockenem Ather. Die verschiedene Léslichkeit der Halogenide diirfte 
auch noch eine annahernd quantitative Trennung zur Bestimmung 
des Mengenverhdaltnisses erméglichen. — Es ist hier noch zu er- 
wahnen, da die Krystalle, die sich aus dem Destillat der Basen in 
einem Falle ausschieden, ebenfalls aus Base I bestanden. 


In einem Vakuumdestillat von 205 bis 215° waren in geringer Menge Krystal! 
anderer Art aufgetreten, die sich als Chloride erwiesen — wahrscheinlich eine Folge 
unvollstindiger Reinigung des Kohlendioxydstromes — und ein Pikrat vom Schmelz- 
punkt 188 bis 190° gaben. Dieses unterschied sich durch die lichtere Farbe und 
groBere Loéslichkeit vom Pikrat der Base I, enthielt aber nicht Tetralylamin sondern 
nach den Umstanden zu schlieSen, wahrscheinlich das erwartete héher hydrieric 
und starker basische Chinaldinderivat. 


_— 
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Die freie Base I, das 


te BN 
uf YY 
ap 
— 


wird aus dem reinen Pikrat erhalten. Letzteres wird mit Ammoniak 
zersetzt und die Base mit Benzol aufgenommen. Beim Verflichtigen 
des Benzols bleibt sie als etwas brdunlich gefarbte Krystallmasse 
zuruck, die in Wasser dufferst schwer, in den gebrauchlichen 
organischen Lésungsmitteln (Alkohol, Ather, Petrolather, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Athylacetat) ungemein leicht léslich und 
gerade deshalb in freiem Zustand schwer zu reinigen ist. Am besten 
eignet sich noch Petrolather, der die dunkle, Braunfarbung be- 
wirkende Beimengung nicht aufnimmt und nach dem Filtrieren und 
Verdunsten farblose Krystalle hinterlabt. 

Die alkoholische Lésung scheidet bei Zusatz von Wasser 
Oltropfen ab, die bei Beriihrung mit viel Wasser allmahlich strahlige 
Krystalldrusen bilden und oft lange Nadeln in die wasserige Fltissig- 
keit hineinwachsen lassen. 

Der héchste erreichte Schmelzpunkt war 57° und befriedi- 


gend scharf. 


| CH; 


5, 6-Tetramethylen-chinaldin 


1. Analyse,! 24°20, mg Substanz: 


it 

saath: 7° Lauge, 20°568 mg, C == 84°979!); 
n 

oe Lauge, 1°884 mg, H = 7°*799p. 


2. Analyse, 20°70 mg Substanz: 


N 
sil Lauge, 17°604 mg, C = 85-059); 


H 
15° Ses Lauge, 1°598 mg, H == 7°72); 


ber. fir C,4H;,N: C = 85°230/,, H = 7°679/. 


Chlorid C,,H,;N.HCl, aus der freien Base oder durch teil- 
weise Fallung der ‘alkoholischen Lésung beider Chloride mit Ather. 
Beim Verdunsten der salzsauren Lésung bleibt es als krystallinischer 
Belag zuriick. Wird die alkoholische Lésung iiber offenen Ather 





1 Nach der maSanalytischen Methode, s. Lindner, B. 55, 2025 (1922). — 
Uber die weitere Ausgestaltung des Verfahrens diirfte in niichster Zeit berichtet 


werden k6énnen. 
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gestellt, so scheidet sich das Chlorid in gut ausgebildeten Krystallen 
aus, langliche Sechsecke, die sich mit den langeren Seiten anein- 
ander lagern, so daB8 sadgenartige Gebilde entstehen. Es schmilzt bej | 
etwa 240° und ist nicht hygroskopisch. 


4°235 mg Substanz gaben 11°134 mg CO, und 2°593 mg H. 
Gef.: C 71°70%>, H 6°85); 
ber. fiir C,,4H,;,N.HCl: C 71°92), H 6-909. 


Bromid C,,H,,N.HBr, in gleicher Weise wie das Chlorid er- 
haltlich, nicht hygroskopisch und in Wasser nicht sehr leicht léslich. 
Die alkoholische Lésung scheidet es bei langsamer Aufnahme von 
Ather in Form feiner Nadeln aus, die besen- und distelkopfartige 
Gruppen bilden, Schmelzpunkt 220°. Der Bromgehalt wurde durch 
Fallungstitration bestimmt: 


nN a ; 
Auf 0°3182 ¢ Bromid kamen 11°48 cm* 16 Silberlésung. 3 8° 
Gef.: 0°0918 ¢ Br = 28-99),; | 

ber.: 28°759/5. 


Chromat falit aus der Losung des Chlorids mit Kalium- 
bichromat orangefarbig aus, nimmt aber bald-eine braune Farbe an. 


Sublimatlésung gibt mit der Chloridlésung eine lichte, kasige 
Fallung, die bei starker VergréBerung feine, spitze Nadelchen er- 


wa 
gib 





kennen 1a8t. Au 
Das Ferrozyanid, ebenfalls durch Fallung des Chlorids er- ios 
halten, von der ungefahren Zusammensetzung (C,,H,,N), K,H, ske 
FeCy, (?) ist sehr feinkrystallinisch, bei starker Vergré8erung werden 
kurze, zu unregelmaBigen Sternen geordnete Stabchen erkennbar. eis 
Das Pikrat ist auch in kochendem Wasser nur in geringen 
Spuren, in kochendem Alkohol nur zu 1 bis 2°/, léslich. Schmelz- 
punkt 190°. — Bei langsamer Krystallisation wurden Nadeln von © 
1 bis 2 cm Lange erhalten, bei rascher Abscheidung fallt es fein- “kei 
krystallinisch, lichtgelb aus. Unter dem Mikroskop erscheint es dann ~ 
in Form rissiger Nadeln, an Spreu von zerriebenem Stroh erinnernd. “@i,, 
An den Nadeln treten keine schragen Abschlu®flachen, aber dunkle “Mc, 
Randstreifen auf. Manchmal erscheinen sechsseitige Plattchen, deren “qj. 
Umrif8 dem Querschnitt der Nadeln entsprechen diirfte. : 
Die freie pam II, das | ns 


nf YY ‘a a. 


we 6,7-Tetramethylen-chinaldin au 
= om Sta 


gel 


erhdlt man aus dem Pikrat ebenso wie die isomere Base, doch ist 


es nur aus sorgfaltig gereinigtem Pikrat krystallisiert zu erhalten. Ba 


Geringe farbige Verunreinigungen sind ebenfalls durch Behandlung be 
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it Petrolather zu entfernen. Es bildet eine weiche, blatterige 
rystallmasse, ist in organischen Lésungsmitteln sehr leicht, in 
Wasser sehr schwer léslich. Die alkoholische Lésung scheidet bei 
\Wasserzusatz ein Ol ab, das auch bei langer Beriihrung mit Wasser 
icht krystallisierte. — Der Schmelzpunkt liegt bei 45°, der Misch- 
schmelzpunkt mit Base I unter der Zimmertemperatur. 


1. Analyse, 21°19 mg Substanz: 


B0* 13 ae Lauge, 18°078 mg C = 89°319'); 
10 
n 

15°70 = Lauge, 1°582 mg H = 7°479p. 
i 


2. Analyse, 19°94 mg Substanz: 


2 
8°30 — Lauge, 16°980 mg C = 85: 169); 


" 
15°20 a Lauge, 1°532 mg H = 7*689/); 
ber. fiir C1 4Hy,N: C —_ 85 *239/,, H = 7 679). 


Chlorid C,,H,,N.HCi kann aus wasserfreiem Alkohol mit 
wasserfreiem Ather in krystallisiertem Zustand erhalten werden und 
gibt Drusen von schlecht ausgebildeten (etwas gelblichen) Krystallen. 
Aus heifer benzolischer Lésung wurden beim Abkihlen feine, farb- 
lose Nddelchen, einen Filz bildend, erhalten. Das Salz ist hygro- 
skopisch und schmilzt unter Dunkelfarbung bei 209 bis 212°. 


4°302 mg Substanz gaben 11°266 mg CO, und 2°709 mg HO. 
Gef.: C 71°420/,, H 7°05°/); 
ber. fiir C,,H,,N .HCI: C 71°929/), H 6°909/). 


Der geringe Wert fiir Kohlenstoff ist zweifellos durch Feuchtig- 
keit bedingt. 

Bromid C,,H,,N.HBr (nicht analysiert), aus Alkohol mit 
trockenem Ather gefallt. Sterne und Rosetten von kurzen Nadelchen, 
Schmelzpunkt 212° unter Dunkelfarbung, an der Luft nicht zer- 
flieBlich. 

Sublimat gibt in salzsaurer Lésung eine weife, massige Fallung. 
Unter dem Mikroskop zeigen sich etwas gebogene Stiabchen, die 
in der Form an Fichtennadeln erinnern. 


Ferrozyanid, durch Fallung der Chloridlésung mit Ferro- 
zyankali, kasiger, schwach griingelb gefarbter Niederschlag, der 
auch bei starker VergréBerung nur feine Kérnung und keine Kry- 
Stallform erkennen 1la8t. Die Wagung des Niederschlages deutet un- 
gefahr auf die Zusammensetzung (C,,H,,N), K,H,FeCy, (?). 

Pikrat, in hei®em Wasser etwas mehr léslich als das der 
Base I, in heiSem Alkohol in ungefahr gleicher Menge. Es schmilzt 
bei 206°, der Mischschmelzpunkt mit dem isomeren Pikrat ergibt 
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wieder rund 170°. Es krystallisiert in langen Nadeln, die verwitter; 
aussehen und jenen des isomeren K6rpers ahneln, doch zeigen die 
Nadeln hier haufig an den Enden eine einfache oder doppelte Ab- 
schragung. 





Die Konstitutionsbestimmung wurde nach dem Beispie| | 
von Braun und Gruber vorgenommen, indem die Base I durch | 


Dehydrierung in das bekannte 8-Naphthochinaldin tibergefiihrt wurde. 
Der Vergleich der Schmelzpunkte mit den von Braun und Gruber 
angegebenen lie8 schon fiir Base I die angulére Struktur vermuten. 
Da uns zum Zwecke der Dehydrierung eine Vorrichtung, die die 
Einstellung einer Temperatur von 700° erméglichte, nicht zur Ver- 
fugung stand, mu8ten wir hierfiir einen elektrischen Ofen improvi- 
sieren und wir begniigten uns mit der Untersuchung dieser einen 
Base, die reichlicher vorhanden und voraussichtlich leichter abbau- 
fahig war, vor allem aber zu einem bekannten KO6rper fihrte. Der 
Ofen wurde durch Regelung des Vorschaltwiderstandes auf die 
‘T'emperatur zwischen den Schmelzpunkten des Kaliumbromids (703°) 
und Natriumbromids (733°) eingestellt, so da8 nur ersteres schmolz. 
Es wurde darauf ein Rohr mit Bimstein und Bleioxyd eingeschoben 
und 0°5 g der Base im Kohlendioxydstrom durchdestilliert. 


Das dunkle Destillat konnte mit Petrolather leicht farblos er- 
halten werden, es krystallisierte aus w&asserigem Alkohol in der 
von Débner und Miller! fur §$-Naphthochinaldin angegebenen 
KXrystallform, schmolz aber ganz unscharf zwischen 50 und etwa 
70°. — Die Reinigung im Wege des Chromates und Pikrates und 
selbst das Auskochen des Pikrates mit Chloroform, worin es im 
Gegensatz zum Pikrat des Ausgangskérpers schwer l6slich ist, 
waren ergebnislos. Ein rascher Erfolg wurde aber damit erziellt, 
da die freie Base auf einen Tonscherben aufgepreBt und langere 


Zeit auf 65 bis 69° erwdrmt wurde. Die Base wurde derart mit 


geringem Substanzverlust? rein erhalten und schmolz bei 81°5 bis 
82°, waéhrend Doébner und Miller 82° angeben. Das Pikrat gab 
den Schmelzpunkt 218°, nach Débner und Miller 222°. Die 
Identitat des Abbauproduktes mit dem {-Naphthochinaldin aus 
6-Naphthylamin und die angenommene Struktur der beiden Chinaldin- 
derivate des £-Tetralylamins erscheint hiermit hinreichend sicher- 


gestellt. 


Die Schmelzpunkte unserer Praparate sind in der nachfolgen- 
den Tabelle zum Vergleich mit jenen von Braun und Gruber 
zusammengestellt, fiir die hochliegenden Werte der Chloride und 
auch der Bromide méchten wir aber keine grofe Genauigkeit be- 


anspruchen. 





1 B. 12, 1711 (1884). 

2 Der Vorgang der Reinigung Ja6t sich in gleicher Weise wie das Aus- 
waschen eines Niederschlages betrachten und stellt dabei den Grenzfall dar, dem 
man durch méglichst oftmaliges Waschen mit méglichst wenig Fltissigkeit zustrebt. 


Langsame Erwiirmung ist natiirlich Vorbedingung. 
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Die Bestimmung und die Trennung seltenerer 
Metalle von anderen Metallen 


IV. Mitteilung 


Die mafanalytische Bestimmung des Tellurs und 
seine gravimetrische Trennung vom Selen 


Von 
Ludwig Moser und Rudolf Miksch 


Aus dem Laboratorium fir analytische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1923) 


Fast alle gewichtsanalytischen Verfahren beruhen auf der 
Abscheidung des Tellurs im elementaren Zustande mit Hilfe von 
Reduktionsmitteln, sie wurden bereits von verschiedenen Forschern 
kritisch bearbeitet und es wurde gezeigt, dafi schwefelige Sdure 
oder ihre Salze, Traubenzucker, Zinnchloriir, Hydroxylamin, 
phosphorige Sdure und hydroschwefelige Sdure schlechte Ergebnisse 
liefern. Die Ursache dieser Miferfolge liegt zum Teil in der leichten 
Oxydierbarkeit des feinverteilten elementaren Tellurs und in seiner 
Loslichkeit in selbst verdiinnter Schwefelséure. Als derzeit beste 
Methode kann in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen von 
Gutbier und Huber! die gleichzeitige Reduktion mit Hydrazin- 
Chlorhydrat und mit schwefeliger Saure empfohlen werden. 
Als fast ebensogut darf die hydrolytische Fallung des Tellurs als 
Tellurdioxyd? angesehen werden, der so erhaltene feinkrystallinische 
Niederschlag gibt nach dem Gliihen eine nicht hygroskopische gute 
Wagungsform als Te O,. 


Viel weniger wurde tiber die Maffanalyse des Tellurs ge- 
arbeitet und schon bei nur oberflachlichem Studium des Schrifttums 
kann man erkennen, daf hier manche Unstimmigkeiten herrschen 
und Verbesserungen méglich sind. Die nachstehenden Untersuchungen 





1 Gutbier und Huber, Zeitschr. f. anal. Chem., 53, (1914), 430. 
2 Browning und Flint, Zeitschr. f. anal. Chem., 64, (1909), 104. 
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beziehen sich aut sdmtliche Méglichkeiten, in denen das Tellur | 


vorliegen kann, also auf das Element, auf die tellurige Sadure und 
die Tellursaure. 


Die in Verwendung genommenen Lésungen der tellurigen Saiure wurden © 
durch Lésen von Tellurdioxyd in konz. Salzsiure und darauffolgendes Verdiinnen — 
mit Wasser hergestellt. Das Tellurdioxyd wurde mach dem Verfahren von 7 
Staudenmayer! aus reinstem metallischen Tellur auf dem Umwege iiber das © 
basische Nitrat4 TeOg.N,0,,. 11/2 H)O erhalten. Da die Lislichkeit des Tellurdi-xyds 7 
in Schwefelsdure eine nur sehr geringe ist, kommt fiir die Herstellung einer Standard. © 
lésung nur Salzsaéure in Betracht. Allerdings lést auch Alkalihydroxyd das Tellur. 7 
dioxyd leicht, aber derartige Lésungen sind wegen ihrer groSen Empfindlichkecit j 


gegen Kohlensaure nicht gut zu verwenden. 


Die Tellursaure lésung wurde durch Auflésen eines reinsten krystallisierten — 


Priparates von Kahlbaum im Wasser erhalten. 


Die Bestimmung des Gehaltes der Lésung an telluriger © 
Sdure geschah auf gewichtsanalytischem Wege nach Lenher und | 
Homberger (siehe oben) mittels Hydrazinhydrat und frischer © 
schwefeliger Saéure und ferner als Tellurdioxyd nach Browning | 
und Flint (siehe oben). Der Gehalt der Tellursdurelésung © 
wurde auf dieselbe Weise ermittelt; fiir ihre Bestimmung als ~ 
Tellurdioxyd wurde das sechswertige Tellur durch Kochen mit © 


Salzséure vorerst zum vierwertigen reduziert. 


A. Mafianalyse der tellurigen Saure. 
J. Mit Zinnchlortr. 


Diese von B. Brauner? als erstem und einzigen beschriebene 


Methode beruht auf der Reduktion einer salzsauren Tellurdioxyd- 
lésung durch Zinn(I[chlorid unter Abscheidung von metallischem 


a" 
& 


Tellur, wobei dann der Uberschu8 an Reduktionsmittel jodometrisch | 


bestimmt wird: 
TeCl, + 2SnCl, = Te + 2SnC\,. 


Nach seinen Angaben bringt man salzsaure Tellurdioxydlisung in einen 


| 


Mefkolben und setzt unter Erwirmen einen Uberschu8 von Zinn(II)chlorid zu. © 
Nachdem man sich von der Vollstandigkeit der Fallung tiberzeugt hat, fullt man ; 
mit luftfreiem Wasser bis zur Marke auf und verdrangt die Luft aus dem Halse © 
des Kolbens durch Zusatz von Natriumkarbonat. Nach dem Erkalten bestimmt ~ 
man das iiberschiissige Zinnchloriir jodometrisch. Brauner weist selbst in der 


Kritik der Methode auf die hauptsachlichste Fehlerquelle derselben hin, die in 
der leichten Oxydierbarkeit der Zinn(II)chloridlésung durch den Luftsauerstofl 


besteht. 

Besser ist es folgendermafen vorzugehen: Nach Einbringung 
der Lésung des Tellurdioxyds in Salzséure (1:5) in den Mefkolben 
wird die Luft durch Einleiten von Kohlendioxyd (oder. mittels 
Natriumbikarbonat) verdrangt, dann lberschiissige, gemessene Zinn- 


chloriirldsung zugefiigt, der Kolben verschlossen und die Reduktion 





1 Staudenmayer, Zeitschr. f. anorg. Chem., 70, (1895), 190. 
2 B. Brauner, Monatsheft, 77 (1890), 526. 
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jurch ein etwa 5 Minuten wdahrendes Umschiitteln im siedenden 
Wasserbade beendet. Nach raschem Abkiihlen unter Kohlensdéure 
wird. dann mit luftfreiem Wasser bis zur Marke aufgefiillt und 
nach vollkommenem Absetzen des Tellurniederschlages in einem 
aliquoten Teil das nicht verbrauchte Zinn(II)chlorid jodometrisch. 


bestimmt. 








Angewendet: | Verbraucht: Gefunden: 
Te Oy Sn Cly TeO, Fehler : 
£& cms g TeO, % 














0° 1445 &°42 0° 1447 +0°1 
0° 1445 8°41 0° 1445 + 0°0 
0° 1845 10°70 0° 1839 —0°3 
0° 1845 10°80 0° 1856 +0°6 














1 cm? Jodlésung..... 0°01266 ¢ J. 
1 cm* Zinnchloriirdlésung..... 4°32 cm? Jodlésung..... 0°01718 ¢ TeO,. 


Mit diesen geringen Abdnderungen darf das Verfahren als 
brauchbar bezeichnet werden. 


Il. Mit Kaliumbichromat. 


Brauner a. a. O. hat eine Oxydation des Tellurdioxyds zu 
Tellursdure in der Kdlte in salz- oder in schwefelsaurer Lésung 
durch Zugabe eines Uberschusses an Oxydationsmittel versucht und 
gibt auf Grund seiner Versuche an, daf} die praktische Verwertbar- 
keit dieses Vorganges an der geringen Reaktionsgeschwindig- 
keit scheitere. Wir konnten bei der Uberpriifung der von Brauner 
gemachten Angaben feststellen, da die Oxydation des Tellurdioxyds 
um so vollstandiger wird, je hdher die Konzentration an Kalium- 
bichromat, je langer die Dauer der Einwirkung und je hdéher die 
Aziditat der Flussigkeit ist. Trotzdem erhielten wir so sehr 
schwankende Ergebnisse, die durchschnittlich zu wenig Tellur- 
dioxyd anzeigten.? 

Wir versuchten deshalb das Verfahren nach verschiedenen 
Richtungen zu verbessern. Vor allem wollten wir durch Anwendung 
hodherer Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit vergréSern, 
Wir arbeiteten mit einer Stépselflasche, wobei die salzsaure Tellur- 
dioxydlésung auf etwa 100cm* verdiinnt und 5 bis 10 Minuten 
im Wasserbade erwaérmt wurde. Nach dem Abkiihlen wurde der 
Uberschu8 an Kaliumbichromat mit Ferrolésung bestimmt. 

Eine so angestellte Reihe von Versuchen zeigte nun, daf8 die 
Reaktion wohl in kiirzerer Zeit beendet, da® aber ein staindiger 
Mehrertrag an Tellurdioxyd (rund um 2°/,) gefunden wurde, d.h. 
also, es wurde mehr Oxydationsmittel verbraucht. Dieser Mehr- 





1 Einzelheiten sind in der Dissertation von R. Miksch enthalten. 
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verbrauch la8t sich vor allem durch die Einwirkung der Salzsaure 
auf die gebildete Tellurséure erklaren, wobei, wie schon Brauner, | 


L. Moser und R. Miksch, 


festgestellt hat, Tellurdioxyd riickgebildet wird: 


Weiterhin mufte auf die Moédglichkeit der Oxydation der | 
Salzsaduire durch das Kaliumbichromat Bedacht genommen werden, 7 
die, wie wir uns durch Sonderversuche tiberzeugen konnten, be: 
100° bereits deutlich in Erscheinung tritt, wodurch dann wieder | 
der Mehrverbrauch an Oxydationsmittel gegeben ist. Dagegen scheint | 
eine Beeinflussung dieses Vorganges durch das gleichzeitig anwesend: © 


‘Tellurdioxyd induzierten Reaktion nicht  statt- 7 


zufinden. 


die ndachsten Versuche 


Wegen dieses schadlichen Einflusses der Salzséure wurden 7 
Lésung vorgenommen. © 
Demnach versetzten wir die salzsaure Tellurdioxydlésung mit so ,) 
viel Natronlauge, bis eben der Beginn einer Triibung von ge- | 
falltem Tellurdioxyd eintrat, fiigten nun Kaliumbichromatlésung 2zu,| 4 
erwarmten durch 5 bis 10 Minuten im siedenden Wasserbade und © 
bestimmten nach dem Abkthlen das nicht verbrauchte Oxydations- © 


im Sinne_ einer 


mittel mit Ferrolésung. 


Wie aus folgender Tabelle ersichilich ist, fallen so die Kr 


gebnisse gut aus. 


in neutraler 


H, TeO, + 2 HCIZH, TeO, + H, O + Cl. 


























Angewendet Verbraucht: Gefunden: Fehler: 

Te Op Ky Cry 0, Ky Cre O7 TeO, Te O, 
£ cm? cms & oo 

0°1241 30°54 16°06 0° 1246 4+-0°4 
0°1153 29°94 14°90 0:1156 +0°3 
0°0626 24°84 8°05 0°0624 —0°3 
0°1232 24°02 15°88 0° 1232 +0°0 
0° 1651 27°01 21°24 0° 1647 —0°2 
0°1108 25°00 14°28 0°1108 +0°0 


1 ccm Ky CrgO 7... .0°00477 & Ky CrgO7....0°00775 g TeQo. 


Die obenstehenden Versuchsergebnisse lassen erkennen, da! | 
so eine genaue Bestimmung der tellurigen Saéure mdglich ist. 














Arbeitsvorschrift: Die Lésung von Tellurdioxyd in Salzséure wird mi 


Wasser verdiinnt und so lange tropfenweise mit Natronlauge versetzt, bis die | 
anfangs klare Fliissigkeit durch Spuren von gefalltem Tellurdioxyd getriibt erscheint. 
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Man setzt nun n/10-Kaliumbichromatlésung im geringen Uberschusse zu und erwarmt 
zur Oxydation durch etwa 10 Minuten im kochenden Wasserbade. Nach kurzem 
Erkalten wird unter der Wasserleitung rasch volikommen gekuhlit und ohne. vorher 
oder nachher irgendwie anzusdiuern, der Uberschu8 des Oxydationsmittels durch 
eine schwach mit Schwefelséure angesduerte Ferroammonsulfatlésung bestimmt. Das 
Ende der Reaktion wird durch Tiipfeln mit frisch bereiteter verdiinnter Kalium- 
ferrizyanidléisung wie Ublich erkannt. 


III. Mit Kaliumpermanganat. 


Schon Brauner (a. a. O.) hat erkannt, daf die direkte 
Oxydation des Tellurdioxyds durch Kaliumpermanganat in saurer 
Lésung wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit nicht mdglich 
sei und er versuchte daher auf indirektem Wege zum Ziele zu 
kommen, wobei er in der Warme einen Uberschu8 von Permanganat 
zufugte, und den nicht verbrauchten Anteil des Oxydationsmittels 
samt den gebildeten Mangan-lMl- und IV-oxyden mit einem Reduktions- 
mittel zuriickma$. Das Arbeiten in salzsaurer Lésung~ ist wegen 
des dadurch bedingten Mehrverbrauches an _ Kaliumpermanganat 
nicht m6dglich, nimmt man aber Schwefelsdéure, so bedarf es einer 
hohen Konzentration an H-Ionen, um die tellurige Saéure in Lésung 


zu halten. Dadurch aber, und durch die notwendige hdhere 
Temperatur, ist ein  beschleunigter Zerfall des Permanganates 


unter Sauerstoffentwicklung gegeben und ein Mehrverbrauch des- 
selben bedingt.1| Wir, erhielten so bei einer Anzahl von Analysen 
einen durchschnittlichen positiven Fehler von 1°5°/, TeQ,. 

In alkalischer LOsung haben wir folgendes Reaktionsschema: 


3 TeOlf-+ 2Mn0O/ = 3TeO! + 2 MnO, + O”. 


Brauner arbeitete indirekt, indem er die alkalische, erwarmte 
Lésung der tellurigen Sdéure mit einem Uberschu® von. Kalium- 
permanganat versetzte, einige Zeit wartete, dann mit Schwefelsdure 
ansiuerte, Oxalsiiure bis zur Entfairbung zufiigte und _ schlieBlich 
bei 60° mit Permanganat zu Ende titrierte. Seine Analysen zeigen 
einen durchwegs positiven Fehler, der sich durch folgende Uber- 
legung leicht erklaren 1a6t. Der Reaktionsmechanismus des Kalium- 
permanganates ist in alkalischer Lésung prinzipiell ein 4hnlicher 
wie in saurer Lésung, nur ist das mit grofer Geschwindigkeit 
entstehende Primaéroxyd im letzteren Falle das Manganat, was an 
der Farbe der griinen Lésung erkannt werden kann: 


TeOl + 2 MnO{ + 2 OH’ = 2 MnO// + TeO#+ H,0O. 
Das primiir entstehende Manganat- spaltet- sich erst beim 


Erwarmen mit geringer Geschwindigkeit als mittlere Oxydations- 
stufe in die beiden duferen: | 


3MnO, = MnO,.+ Mn, O,.- 





1 Hier gelten griéstenteils dieselben theoretischen Uberlegungen, die der eine 
von uns anlalich der Oxydation der selenigen Siure durch Kaliumpermanganat in 
der Zeitschr. f. anal. Chem., 52, (1918), 291, ausfiihrlich erdrtert hat. 
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Nun macht Brauner den Fehler, daf er in der Warme mit 
Oxalséure und Schwefelséure ansduert, wodurch ein Teil des 
Kaliumpermanganates unter Sauerstoffentwicklung zerfallt und so 
Verluste bedingt sind, die um so gréBer sein werden, je héher die 
Temperatur ist, und eben dadurch ist der Mehrverbrauch an 
Permanganat bedingt. Er lat sich aber vermeiden, wenn man 
nach erfolgter Oxydation in alkalischer Lésung stark 
abkiihlt (auf 8 bis 10°), dann mit verdiinnter Schwefelsdure 
unter stetem Umriihren langsam ansduert, hierauf mit 
n/10-Oxalsdurelésung Uubersattigt, jetzt erst auf etwa 50° 
wieder erwarmt und dann mit Permanganat zu Ende titriert. 
So fallen die Ergebnisse richtig aus, wie aus einigen unten an- 
gefiihrten Analysenbeispielen ersehen werden kann. 
































‘ 

Angewendet Verbraucht: Gefunden: | Fehler: | 

g cm cm & | % 
0°0963 35°50 11°98 0: 0966 + 0°3 
0° 1238 42°75 15°34 0° 1237 —0O°!1 
0° 1375 39°92 17°02 0°1373 —O°l 
0°1513 44°88 18°75 0° 1512 —O°l 
0°0687 26°40 8°49 0°0685 —0°3 
0°1925 70°26 23°93 0° 1929 +0°2 

lcm’ KMnQ,..... 0°00806 g Te Op. 


1 cm? Oxalsdure ...1°02 cm? KMnQ,, 


Anmerkung: Der einzige Nachteil dieses Verfahrens ist darin gelegen, daf 
man verhiltnisma6ig viel Permanganat braucht (fiir0° 1g Te O, etwa30cm‘*n/10 Lésung!), 
um die Rotférbung zu erkennen. 


Die Oxydation der tellurigen S4ure durch Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lésung in der Wdarme bei Gegenwart von 
Haloidsalzen wurde von Gooch und Peters! mit gutem 
Erfolge durchgefiihrt. Der von der Reduktion des Permanganat- 
iiberschusses verbliebene Oxalsdurerest wurde dann bei Zimmer- 
temperatur in Anwesenheit von Manganosalz mit Kaliumpermanganat 
in schwefelsaurer Lésung zuriicktitriert. 


Der Zusatz an Natriumchlorid betragt etwa 0°5 bis 1:°0¥g. 
Wir iiberzeugten uns, da man auch von einer salzsauren 
Tellurdioxydlésung ausgehen kann, diese wird dann mit 
so viel Natronlauge versetzt, bis das zur Fallung gekommene 





1 Gooch und Peters, Zeitschr. f. anorg. Chem., 2/ (1899), 405. 
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Tellurdioxyd sich wieder 16st, wobei die Fliissigkeit schlieflich 
alkalisch reagieren soll. Die Menge des vorhandenen Natriumchlorids 
kann auch ohne Nachteil bis zu 5g betragen. 
































Angewendet , 
Verbraucht: Gefunden: Fehler: | 
| NaCl g KMnO TeO TeO, | 
TeO, KMnO, nU4 CU, CUs 3 
¥ oder konz. oi —_ 2 5 : 
HCl cm 
01126 Og 41°70 13°90 0°1123 —0°3 
0:0818 15g 28°30 10°14 0°0819 +0°1 
0: 1500 10g 37°72 18°41 0: 1496 —O°3 | 
0-1244 4 cm 33°72 15°33 0+ 1238 05 | 
0 1069 3 cm? 31°60 13°19 0° 1065 —04 | 
| 01611 5 cm? 45°96 19°95 0° 1611 +00 | 
| 








IV. Verschiedene Versuche. 
1. Reduktion mit Titantrichlorid. 


Die Reaktion zwischen Tellurdioxyd und Titantrichlorid ver- 
lauft, wie wir uns durch Versuche vergewissern konnten, der 
Hauptsache nach, wie folgt: 


TeO, + 4 TiCl, + 4HClI= Te + 4TiCl, + 2H,O. 


Es schien deshalb, da8 dieses sonst in der MaBanalyse haufig 
angewendete Reduktionsmittel auch fiir die Bestimmung von Tellur 
herangezogen werden kOnne. 


Wir lésten eine abgewogene Menge der tellurigen Sadure in einem weit- 
halsigen Kolben in starker Salzséiure, erwairmten im Kohlendioxydstrom, figten 
hierauf einen Uberschu8 an Titantrichloridlésung zu, wobei sofort feinverteiltes 
Tellur zur Abscheidung gelangte. Nach Abkiihlung im Kohlenséurestrom wurde 
der nicht verbrauchte Anteil des Titantrichlorids mit Ferrilésung unter Anwendung 
von Methylenblau als Indikator zuriickgemessen. Die auf solche Art durchgeftihrten 
Versuche ergaben einen durchschnittlichen Mehrverbrauch von 59/9 Titantrichlorid. 


Da eine Oxydation des Titan(I[l)chlorids ausgeschlossen war, 
so konnte nur eine Einwirkung des Tellurs auf das Reduktions- 
mittel die Ursache des Mehrverbrauches sein. Tatsachlich ergab 
frisch gefalltes und vollkommen gewaschenes Tellur, wenn es 
einige Zeit bei LuftausschluB. mit Titantrichloridl6sung gekocht 
wurde, einen Verbrauch an diesem Reduktionsmittel; so wurden 
einmal auf 30cm’ Titan(III)chlorid bloB 29°35 cm’® Eisen(II])lésung, 
ein andermal 31°85cm’, statt richtig 33:°35cm’* der Ferrilésung 
benétigt. Es erscheint wahrsclheinlich, da hier eine teilweise Reduktion 
bis zu Tellurwasserstoff vor sich geht. 





1 Gooch und Peters, Zeitschr. f. anorg. Chem., 2/ (1899), 405. 
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2. Oxydationsversuch mit Kaliumbromat. 


Es wurde festgestellt, da8 eine direkte Oxydatinn des Tellur- 
dioxyds in salzsaurer Lésung mit Hilfe von Kaliumbromat wegen 
der geringen Reaktionsgeschwindigkeit nicht -zumZiele- fithrt, des- 
gleichen nitzt es auch nichts, wenn man in der: Kalte einen 
Uberschu8 anwendet, also indirekt arbeitet, und in der Warme 

! wird wohl die tellurige Sdure oxydiert, 

| aber es ist dabei nicht zu verhindern, 

da8 sich zufolge der Einwirkung der 
Salzséure auf das Bromat Chlorbrom 
bildet, wodurch ein Mehrverbrauch an 
Kaliumbromat bewirkt wird. 

Desgleichen scheiterten Versuche. 

die Oxydation mit Natriumjoda:. 

beziehungsweise mit alkalischer 
Wasserstoffsuperoxydlésung z 
bewirken. 


B. Mafanalyse der Teilursdure. 


Gooch und Howland! stellten 
fest, da die Reduktion der Tellursaure 
H, TeO, durch Jodwasserstoffsaur 
wohl gelingt, da8 sie aber zum Tei! 
weiter als bis zur tellurigen Saure vor 
sich geht, was nicht richtig ist, wi 

-+ Wir weiter unten zeigen werden. 

Dagegen .gelang es ihnen, dic 
Reduktion mit Bromwasserstoff- 
saure st6échiometrisch einwandfrei mi! 
Hilfe einer ziemlich umstandlichen 
Apparatur durchzufuhren, wobei dan 
das ausgetriebene Brom in Jodkalium- 
losung aufgenommen und das gebildete 
aquivalente Jod mit Thiosilfat titrier! 
wurde. 














Figur. 


Die von uns durchgefiihrten Versuche erfolgten in einem Destillations- 
apparat, wie ihn bereits der eine von uns bei der jodometrischen Bestimmuns 
des Selens in Anwendung gebracht hatte.2 Es ist dies ein Rundkolben mi: 
eingeschliffenem Hahntrichter, der oben ein Seitenrohr tragt fiir die Zuleitung des 
Kohlensaurestromes und dieses Rohr hat nach oben eine Abzweigung zum Hals« 
des. Tropftrichters, die durch einen Quetschhahn verschlie8bar ist. (Figur.) Mit dem 
Kolben sind zwei Vorlagen, die mit Kaliumjodidlésung beschickt sind, verbundei 
In den. seen, wurden 2. bis 3g Kaliumbromid in Wasser gelést und 10 cw 
Schwefelséure 1:1 gebracht und die Lésung bei geschlossen Hahnen H, und HP, 
im WolleAbdidrcair dia zum Sieden erhitzt. Indessen wird die Tellursdéurelésung 


den: Tropftrichter gebracht und der Gummistépsel G wieder mit der Schlauch- 





1 Gooch und Howland, Zeitschr. f. anorg. Chem., 7 (1894),-132. 
2 Moser und Prinz, Zeitschr. f. anal. Chem., 57 (1918), 277. 
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verbindung verbunden. Nun wird bei gedffneten Hahnen die Tellursdure durch die 
iKohlensiiure nach und nach in den Kolben gedriickt und in derselben Weise wird 




















Pellur- der Trichter dreimal mit Wasser nachgespilt. Wegen der Bildung von Tellur- 
wegen § ‘etrabromid ist es nicht méglich, nach der Farbe den Punkt zu erkennen, bei 
> des- | welchem alles Brom iiberdestilliert ist, mach den angestellten Versuchen geniigt 
einen | es aber, den Kolbeninhalt auf etwa die Hialfte cinzudampfen. 

Jéirme ‘ Der Apparat bietet den Vorteil des vollkommenen Luftausschlusses bei 
ydiert, § jer Reduktion und es kann auSerdem die Tellursdure nach und nach zugefiigt 
idern | werden. 

g der Mit dieser Vereinfachung der Versuchsanordnung erhdlt man 
‘brom | cute Ergebnisse, wie aus der nachstehenden Tabelle zu _ ent- 
-h an @ nehmen ist. 

a Angewendet: h Verbraucht: Gefunden: | Fehler: 

ss oT of Te Os Na, S, 0, TeO,; | TeOs 

EY oy : & ont & | % 

y 01883. | 21°82 0- 1889 + 0:3 
» ‘ 0+ 2187 25°24 0+ 2185 —Orl 
eliten @ 0+ 2287 26°44 0- 2283 —0°'2 
sdure 
auri 9 
Tei! § 1 cm? NagS,Og....0°01252 ¢ J = 0°00866 g Te Oz. 

“vor : 
wie & Die Verwendung von Salzsaéure als Reduktionsmittel 
> wurde fast gleichzeitig von Gutbier und Resenscheck! und von 
dic |@ Heberlein® untersucht, wobei der Bunsen’sche Apparat zur 
toff- "9 Anwendung kam. Wé4ahrend Heberlein mit konz. Salzsaure so 
i mit “@ brauchbare Resultate erzielte, daB8 er auf diese Methode eine Atom- 
chen |“ yvewichtsbestimmung griinden zu kénnen glaubte, kamen die zuerst 
Jann |@@ genannten zur Ansicht, da8 man so nie die gesamte Menge 
ium- jm des Chlors aus dem. Destillationskélbchen herausbringe, selbst 
dete @ dann nicht, wenn .man den Kolbeninhalt fast zur Trockene ein- 
trier’ |@ dampfe. Hier steht also Ansicht gegen Ansicht. 

Unsere Versuche mit Tellurséure wurden in demselben 

ons. | Apparat im Kohlensaéurestrom in dhnlicher Weise, wie mit 
mung é der Bromwasserstoffsdure durchgefiihrt; es wurden stets so viele 
c ‘ Kubikzentimeter konz. Salzsdure ftir die Reduktion angewandt, 
taise [a «IS Wasserige Tellursdéurelésung vorhanden war. 
_ : ’ Wir konnten so feststellen, dai es mit Hilfe von Kohlen- 
P. saure als Gasstrom moglich ist, die Reduktion der Tellursdure 
dH, | mit Salzsdure zu einer vollkommenen zu gestalten und praktisch 
ig in § illes Chlor in die Vorlage zu bekommen. 





wuch- , 


! Gutbier und Resenscheck, S. phys. Med. Soc. Eri. (1904), 138. 


* Heberlein, Inaug. Diss., Basel, 1898. 
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2. Oxydationsversuch mit Kaliumbromat. 
Es wurde festgestellt, da8 eine direkte Oxydatinn des Tellur- 


dioxyds in salzsaurer Lésung mit Hilfe von Kaliumbromat wegen | 
der -geringen Reaktionsgeschwindigkeit nicht -zum~ Ziele~ fithrt, des. 


gleichen ntitzt es auch nichts, wenn man in der: Kalte einen 
Uberschu8 anwendet, also indirekt arbeitet, und .in der Warme 
wird wohl die tellurige Sadure oxydiert, 
| aber es ist dabei nicht zu verhindern. 


| da8 sich zufolge der Einwirkung der 


Salzsdure auf das Bromat Chlorbrom 
bildet,. wodurch ein Mehrverbrauch an 
Kaliumbromat bewirkt wird. 

Desgleichen scheiterten Versuche. 
die Oxydation mit Natriumjoda:, 

beziehungsweise mit alkalischer 

Wasserstoffsuperoxydlésung zu 
bewirken.. 


B. Mafanalyse der Tellursdure. 


Gooch und Howland! stellten 
fest, daf§ die Reduktion der Tellursadure 
H, TeO, durch Jodwasserstoffsaur: 

wohl gelingt, da8 sie aber zum Tei! 
weiter als bis zur tellurigen Sdure vor 
sich geht, was nicht richtig ist, wic 

-- wir weiter unten zeigen werden. 

Dagegen gelang es ihnen, dic 
Reduktion mit Bromwasserstoft- 
saure stOchiometrisch einwandfrei mi! 
Hilfe einer ziemlich umstdndlichen 














ye Apparatur durchzufiihren, wobei dann 

ine. das ausgetriebene Brom in Jodkalium- 

| en ' lésung aufgenommen und das gebildete 

ud ifiparineish Miaioraststc aiquivalente Jod mit Thiosulfat_ titrier: 
7 wurde. 


Die von uns durchgefihrten Versuche erfolgten in einem Destillations- 
apparat, wie ihn bereits der eine von uns bei der jodometrischen Bestimmung 
des Selens in Anwendung gebracht hatte.2 Es ist dies ein Rundkolben mi! 
eingeschliffenem Hahntrichter, der oben ein Seitenrohr tragt fiir die Zuleitung des 
Kohlensaurestromes und -dieses Rohr hat nach oben eine Abzweigung zum Halse 
des. Tropftrichters, die durch einen Quetschhahn verschlieSbar ist. (Figur.) Mit dem 
Kolben. sind zwei Vorlagen, die mit Kaliumjodidlésung beschickt sind, verbunden. 
In den- Kolben wurden 2. bis 3 g Kaliumbromid in Wasser gelést und 10 cui’ 
Schwefelsdure 1:1 gebracht und die Liésung bei geschlossen Hahnen H, und H, 
im Kohlensdurestrom zum Sieden erhitzt. Indessen wird die Tellursdurelésung ‘1 
den: Tropftrichter gebracht und der Gummistépsel G wieder mit der Schlauch- 





1 Gooch und Howland, Zeitschr. f. anorg. Chem., 7 (1894),-132. 
2 Moser und Prinz, Zeitschr. f. anal. Chem., 57 (1918), 277 
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bindung verbunden. Nun wird bei gedffneten Hahnen die Tellursiure durch die 


Cohleaiiaan nach und nach in den Kolben gedriickt und in derselben Weise wird 
der Trichter dreimal mit Wasser nachgespiilt. Wegen der Bildung von Tellur- 
‘etrabromid ist es nicht méglich, nach der Farbe den Punkt zu erkennen, bei 
welchem alles Brom iiberdestilliert ist, nach den angestellten Versuchen geniigt 
aber, den Kolbeninhalt auf etwa die Hilfte cinzudampfen. 


es 
Der Apparat bietet den Vorteil des vollkommenen Luftausschlusses bei 
jer Reduktion und es kann auferdem die Tellursiure nach und nach zugefiigt 


werden. 

Mit dieser Vereinfachung der Versuchsanordnung erhdlt man 
cute Ergebnisse, wie aus der nachstehenden Tabelle zu_ ent- 
nehmen ist. 




















Angewendet: b Verbraucht: | Gefunden: | Fehler: 
TeO, Na, S05 TeO; | TeOs 
& om & | %o 
0-1883. |. 21°82 0: 1889 +03 
0° 2187 25°24 0°2185 — Ol 
0° 2287 26°44 0° 2283 —0°2 
1 cm? NagS,Og....0°01252 ¢ J = 0°00866 g Te Oz. 
Die Verwendung von Salzsaéure als Reduktionsmittel 


wurde fast gleichzeitig von Gutbier und Resenscheck'! und von 
Heberlein? untersucht, wobei der Bunsen’sche Apparat zur 
Anwendung kam. Wahrend Heberlein mit konz. Salzsaure so 
brauchbare Resultate erzie|te, daf er auf diese Methode eine Atom- 
vewichtsbestimmung griinden zu kénnen glaubte, kamen die zuerst 
senannten zur Ansicht, daS8 man so nie die gesamte Menge 
des Chlors aus dem. Destillationskélbchen herausbringe, selbst 
dann nicht, wenn .man den Kolbeninhalt fast zur Trockene ein- 
dampfe. Hier steht also Ansicht gegen Ansicht. 


Unsere Versuche mit Tellurséure wurden in demselben 
Apparat im Kohlensdurestrom in 4@hnlicher Weise, wie mit 
der Bromwasserstoffsdure durchgefiihrt; es wurden stets so viele 
Kubikzentimeter- konz. Salzsdure fiir die Reduktion angewandt, 
als wasserige Tellursdurelésung vorhanden war. 


Wir konnten so _ feststellen, dafS es. mit Hilfe von Kohlen- 
sdure als Gasstrom mdglich ist, die Reduktion der Tellursdure 
mit Salzsdure zu einer vollkommenen zu gestalten und praktisch 
alles Chlor'in die Vorlage zu bekommen. 





! Gutbier und Resenscheck, S. phys. Med. Soc. Eri. (1904), 138. 
* Heberlein, Inaug. Diss., Basel, 1898. 
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Angewendet: | Verbraucht: | Gefunden: Fehler: 
TeO, NagS. Oz TeQ, TeO, 
g cm* g "0 
0° 1222 14°11 0°1221 —0'1 
0*2039 23°36 0° 2022 —0°8 
0° 1793 20°66 0°1788 —0°3 
0° 2266 26°12 0°2261 —0°2 
0° 2037 23°38 0° 2024 —0°6 
0° 1956 22°58 0° 1954 —0O°l 
1 cm? Na,S.O,....0°01252.¢ J.... 0°00866 g”°Te Og. 


C. Die Trennung des Tellurs vom Selen. 
Die im Schrifttum verzeichneten Trennungsméglichkeiten 


dieser beiden Elemente sind zahlreich, eine genaue Priifung aber 


ergibt, da eine Anzahl von ihnen nicht brauchbar ist. Gleichzeitig 
wird tiber ein neues Verfahren berichtet werden, das unter allen 
Bedingungen zu brauchbaren Ergebnissen fihrt. 


1, Mit Zyankalium. 


Diese dlteste Trennung wurde von Oppenheim! angegeben 
und spater von Rose? verbessert, sie beruht auf dem verschiedenen 
Verhalten der beiden Elemente gegen Zyankalium. Schmilzt 
man sie ndmlich in einer Wasserstoffatmosphdre mit der achtfachen 
Menge Zyankalium zusammen, so geht das Tellur in K,Te, das 
Selen in KCNSe tiber. Leitet man durch die Lésung der Schmelze 
durch 12 Stunden einen Luftstrom, so wird das Kaliumtellurid 
unter Tellurabscheidung zersetzt, indes das Selenozyankalium 
nicht verandert und das Selen erst im Filtrate nach Ansdauern mit 
Salzsdure geféallt wird. Der Hauptfehler der Methode liegt darin, 
da8 man wiahrend der langen Dauer des Luftdurchleitens stets 
einen Teil des Tellurs oxydiert, auch ist das Schmelzen mit 
Zyankalium langwierig und es wird dabei die Glasur des Tiegels 
angegriffen. Im Filtrate wird nach dem Ansduern mit Salzséure daher 
mit dem Selen immer etwas Siliziumdioxyd mit abgeschieden, wodurch 
unrichtige Ergebnisse erhalten werden. 


2. Mit schwefeliger Sdure. 


Divers und Shimose*® meinten, da8 aus einer verdiinnten 
schwefelsauren Lésung durch schwefelige Saéure nur das Selen 
sich ausscheidet, wahrend das Tellur aus dem verdiinnten Filtrate 





1 Oppenstein, Zeitschr. f. prakt. Chem., 8/ (1860), 308. 
2 Rose, Zeitschr. f. anal. Chem., / (1862), 76. 
* Divers und Shimose, Chem. N., 5/ (1885), 199. 
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erst nach dem Ansduern mit Salzsaure durch weitere schwefelige 
Sdure zur Fallung gebracht wird. 
Hier ist zu bemerken, da Selen in Gegenwart von ver 


| dinnter Schwefelséure nur unvollkommen gefallt wird, ferner 


konnten wir mehrfach feststellen, da8 eine quantitative Abscheidung 
des Tellurs bei Vorhandensein von SO//-Ion mit schwefeliger Saure 


nie zu erzielen ist. 


3. Auf Grund der verschiedenen Fliichtigkeit der Bromide. 


Nach Gooch und Peirce! 1l48t sich Selentetrabromid in 
phosphorsaurer Losung quantitativ verfllichtigen, es wird in 
Wasser aufgefangen und jodometrisch bestimmt, das Tellur bleibt 
quantitativ im Rtickstande. Das Verfahren ist gut; wir arbeiteten 
auch hier wieder mit dem oben beschriebenen Destillationsapparate 
im Kohlendioxydstrom; es hat nur den Nachteil, daf8 Chloride 
stérend wirken und man hat ja doch fast ausnahmslos die 
beiden Elemente in Form von SeO, und TeO, in salzsaurer 
Lésung vor sich. 


4. Durch Schwefeldioxyd in stark salzsaurer Lésung. 


Nach Keller? fallt man Selen und Tellur aus schwach 
salzsaurer L6sung gemeinsam mit schwefeliger Saure, lést dann 
die beiden Elemente in Salpetersdure, wodurch selenige und tellurige 
Séure erhalten werden. Diese Lésung wird eingedampft und der 
Riickstand mit 200 cm* HCl (D 1-18) zur Entfernung des NO,-Ions 
gekocht. In diese Lésung wird Schwefeldioxyd eingeleitet, wodurch 
nur das Selen fallt. In dem mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnten Filtrate wird dann das Tellur auf die gleiche Weise 
niedergeschlagen. 


Diese Trennung ist dann brauchbar, wenn man, wie oben S. 349 
bereits erwahnt wurde, zur quantitativen Fallung des Tellurs nicht 
schwefelige Saure allein, sondern dieses Reduktionsmittel gleich- 
zeitig mit Hydrazinchlorhydrat in Anwendung bringt. 


do. Mit Hydroxylaminchlorhydrat in stark salzsaurer Lésung. 


Sie beruht wie die Trennung 4 auf dem dhnlichen Prinzip, 
daf in stark salzsaurer Lésung mit einem Reduktionsmittel nur 
das Selen fallt, hier wird nach dem Vorschlage von Jannasch 
und Miller® Hydroxylaminchlorhydrat verwendet. 


Die stark salzsaure und sehr konzentrierte Lésung von 
Selen- und Tellurdioxyd wird mit 10g festem Hydroxylaminchlor- 





1 Gooch und Peirce, Zeitschr. f. anorg. Chem., /2 (1896), 118. 
* Keller, Zeitschr. f. anal. Chem., 48 (1897), 639. 
3 Jannasch und Miiller, Ber. 31 (1898), 2388. 
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hydrat so lange am RickfluBkihler erhitzt, bis_sich.das’Selen jn | 
seiner schwarzen Form abgeschieden hat. Im Filtrate’: vom Selen © 
wird die _Hauptmenge Sdure durch -Eindampfen. verjagt, mit © 


Ammoniak alkalisch gemacht, wieder 10 g. Hydroxylaminchlorhy drat 
zugefiigt und durch weiteres Erhitzen am_ Riickflu8kiihler das 
Tellur niedergeschlagen. 


Die Trennung ist vollkommen, wird aber wegen der langen 
Versuchsdauer und der verhaltnismaBig groBen Mengen des 
kostspieligen Reduktionsmittels selten angewendet. | 


6. Mit Hydrazinsulfat in. weinsaurer Lésung. 


 Pellini’ ‘fallt in schwach salzsaurer Lésung in Gegenwart 
von Ammontartrat durch Hydrazinsulfat nur das Selen, im Filtrate 
wird das Tellur ‘durch Schwefelwasserstoff abgeschieden, der 
Niederschlag mit rauchender Salpetersduré oxydiert, wodurch TeO, 


und Schwefelsdure entstehen. Nach dem Lésen des T éllurdioxyds q 


in Salzsdure wird das SO,-Ion mit Baryumchlorid gefallt und erst 
dann das Tellur durch Reduktion mit Hydrazinchlorhydrat be- 
stimmt. 


Abgesehen von der Umstandlichkeit dieses Verfahrens, liegt 
sein Hauptfehler darin, daB bei der zur vollkommenen Entfernung 
der Salpetersaure notwendigen Temperatur sich bereits auch etwas 
Teliurdioxyd verflichtigt. 


7. Durch Hydrolyse in schwach essigsaurer Lésung als Tellurdioxyd. 


Dieses von Browning: und Flint? angegebene Verfahren 
eignet sich nicht nur sehr gut fiir die Bestimmung des Tellurs, 
sondern es ermdglicht auch eine quantitative Trennung vom Selen. 
Als wichtig. fiir ein sicheres Gelingen dieser Trennung sei noch 
folgendes erwdhnt. Die schwach salzsaure Lésung der beiden Dioxyde 
muB mit viel siedend heifem Wasser verdtinnnt, dann unter Zusatz 
von Methylorange mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und die 
Aziditat mit einigen Tropfen Essigsdure, oder wie wir uns tiberzeugten, 
auch mit Ameisensaure, wiederhergestellt werden. So fallt der Nieder- 
schlag von Tellurdioxyd sofort krystallinisch aus und es wird die 
Adsorption von Selen auf ein Mindestma8 beschrankt, das Selen kann 
dann nach einer der iiblichen Methoden der Filtrate. bestimmt werden. 
In nachfolgender Tabelle sind einige Analysenangaben, da man 
so ausgezeichnete Resultate erhdalt. 


Diese Trennung darf als eine der besten angesehen werden. 





1 Pellini, Gazz. Chim. Ital, 33 (1903), I, 515. 


2 Browning und Flint, s. o. 
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8. Mit Kaliurnjodid in salzsaurer Lésung. 


Das verschiedene Verhalten der selenigen und _tellurigen 
Sdure gegen Jodwasserstoff laBt sich flr die Trennung dieser 
beiden Elemente unter bestimmten Voraussetzungen verwenden. 


Wahrend SeQ, in.salzsaurer Lésung durch Jodkalium zu 
Selen reduziert wird, bildet sich. aus dem TeQO, zuerst Tellur- 
tetrajodid TeJ,, das mit Uberschissigem Jodion in das Wehler’sche 
Doppelsalz 2KJ.TeJ,.2H,O tibergeht. Dieses verschiedene Ver- 
halten sollte die Grundlage flr eine Trennung bilden. 


Durch zahlreiche Vorversuche, die in dem von Moser und 
Prinz? benutzten Destillationsapparate ausgefihrt wurden, wurde 
festgestellt, daB die im Destillate befindliche Jodmenge stets 
eréBer war, als sie der selenigen Sdure allein entsprach. Die 
Erklarung fiir diese auffallende Erscheinung liegt darin, dafi das 
oben erwaéhnte Doppelsalz des Tellurs in der Siedehitze eine 
teilweise Zersetzung unter Abspaltung von Jod erfahrt, welch 
letzteres sich dann im Destillate vorfindet. Diese Unbestindigkeit 
des Doppelsalzes bei héherer. Temperatur ist auch die Ursache 
davon, da es nicht mdglich ist, die Tellursdure durch Jod- 
wasserstoff quantitativ zu telluriger Sdure zu reduzieren, weil 
sich die hierbei bildenden Verbindungen des vierwertigen Tellurs 
mit Jod wé&ahrend der Destillation teilweise zersetzen. Damit ist 
auch eine befriedigende Erklaérung fiir die Auffassung von Gooch 
und Howland (siehe p. 355), die sagen, da die Reduktion der 
Tellursdure durch Jodwasserstoff: zu weit ginge, gegeben. 


Diese relative Unbestandigkeit der Tellurjodverbindung war 
auch die Ursache, warum wir von unserem ursprtinglich ge- 
faBten Plane, auf dem verschiedenen Verhalten von seleniger und 
telluriger Sdure gegen Jodion eine mafanalytische Trennung der 
beiden Elemente aufzubauen, abkommen mu6ten. Dagegen mufite 
eS mdglich sein, darauf eine gewichtsanalytische. Trennung 
zu grunden, wobei das zur Abscheidung gekommene Selen. als 





1 Moser und Prinz, a. a. O. 
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solches zur Wégung kommen und so die Mehrausscheidung von F 


Jod nicht st6ren konnte. 


Damit das Selen frei von adsorbiertem Jod ausfalle, muSte ~ 
auch hier wieder so vorgegangen werden, wie dies von Moser — 
und Prinz! gelegentlich der mafanalytischen Selenbestimmung ~ 
ausfihrlich dargetan wurde: Die Adsorption wird namlich dann auf | 
ein Mindestma8 beschrénkt, wenn man die selenige Sdure in ~ 


kleinen Anteilen nach und nach der siedenden Kaliumjodid- 
losung zufiigt. Nur so wird die Bildung der kolloidalen Form des 
‘Selens, die den Anla8 zur Adsorption bietet, vermieden, und es 


-entsteht sofort das schwarze, krystallinische Selen, das sich in 4 


kleinen Teilchen auf dem Boden des Kolbens ansammelt. Nach 
‘diesem Verfahren 1l48t sich die Trennung der beiden Elemente in 
ungefaéhr einer halben Stunde leicht durchftihren und man erhilt 
das bei 105° getrocknete Selen dabei in einer guten Wagungsform. 


Wenn das Gewicht des so erhaltenen Selens zuweilen etwas 
hdher ausfallen sollte, so rithrt dies nur von einem zu raschen 
ZuflieBenlassen des Gemisches der beiden 4-wertigen Séuren zur 
Kaliumjodidl6sung her; es gelingt aber auch dann noch, durch 
-ein- bis zweistiindiges Trocknen des Niederschlages bei 105° bis 
110° die Spuren des zuriickgehaltenen Jods zu entfernen und 
-dann den richtigen Wert fiir Selen,zu erhalten. 
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a. a | Se 
Hosoi kaivuibiboeséicsteabietiddunes tt 
0° 1037 0° 1508 0° 1506 —O0°l 
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0° 0656 0°0754 0°0758 + 0°5 
0°0820 0° 2026 0° 2031 + 0°2 
0° 1146 0°1013 0° 1016 +0°3 

















Die Bestimmung des Tellurs erfolgt in einer gesonderten Probe 
am besten nach Browning und Flint (Verf. Nr. 7). 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde festgestellt, daB die zwei besten gewichtsanalytischen 
Bestimmungen des Tellurs jene durch gleichzeitige Reduktion mittels 
Hydrazinchlorhydrat und mit schwefeliger Sdure, und anderseits die 
-Abscheidung des Tellurs als Tellurdioxyd sind. 





1} Moser und Prinz, a. a. O. 
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2. Es wurde ein neues mafanalytisches Verfahren auf der 
Oxydation der tellurigen Saure durch Kaliumbichromat in neutraler 
Lésung begriindet. 

3. Es wurden die Ursachen festgestellt, warum eine Oxydation 
der tellurigen Saure durch Kaliumpermanganat in saurer Lésung 
nicht méglich ist, und gezeigt, daf sie in alkalischer Lésung unter 
Beobachtung einiger Vorsichtsmafregeln zu brauchbaren Ergeb- 
nissen fuhrt. 

4. Es wurde gezeigt, daf die Reduktion der Tellursaure 
nicht nur mit Bromwasserstoffsaure, sondern auch mit konz. Salz- 
sdure quantitativ mdglich ist. 


5. Die bekannten gravimetrischen Trennungen des Tellurs vom 
Selen wurden auf ihre Gite gepriift und als besonders zur Be- 
stimmung des Tellurs geeignete Methode die von Browning und 
Flint erkannt. 

6. SchlieBlich wurde eine neue Trennung ausgearbeitet, die 


auf dem verschiedenen Verhalten der selenigen und tellurigen Sdure 
gegentiber Jodwasserstoffsaure beruht. 
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Untersuchungen 


uber Perylen und seine Derivate 
IV. Mitteilung' 


Von 


Alois Zinke und Hermann Schopfer 


(Mitbearbeitet von Gustav Miiller, Richard Sabathy, Manfred 
Schneider und Wolfgang Spitzy) 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1923) 


Durch Oxydation des Perylens mit Chromsaure entsteht ein 
Peryienchinon® . von der Zusammensetzung C,,H,,0O,, dessen 
Konstitution bisher unbekannt war. Vorliegende Mitteilung enthalt 
die Ergebnisse von Versuchen, durch die die Konstitution des 
Perylenchinons erwiesen erscheint.: ! 


' Bei der Einwirkung- von wasserfreiem Aluminiumchlorid auf 
4, 4'-Dioxy-1, 1’-dinaphtyl oder die Alkylather diéser Substanz 
entsteht in geringer Menge ein in Lauge lésliches Produkt. Die rote 
Farbe der alkalischen Lésung ist gégen Sauerstoff sehr unbestandig 
und verschwindet beim Schiitteln mit Luft, wobei sich braungelbe 
Flocken abscheiden. Ein Zusatz von Natriumhydtosulfit ruft die 
rote Lésung wieder hervor. Der durch. Einblasen von Luft ab- 
geschiedene Kérper kann durch haufiges Umfallen. aus Eisessig, 
schlieBlich durch. Umkrystallisieren aus siedendem Nitrobenzol in 
geringer Ausbeute: in’ feinen -gelben Nadelchen érhalten werden, 
die alle Eigenschaften des oben erwaéhnten Perylenchinons aufweisen. 
Zur weiteren Identifizierung wurde die so erhaltene Verbindung-in 
der Kiipe benzoyliert und die’ auf diesem Wege gewonnene Benzoy!- 
verbindung aus siedéndem Toltiol’ utkrystallisiert: Die in’ féinen 
gelben Nadelbtischeln abgeschiedene Substanz erwies. sich durch 


oewtntin 





- ‘ 


1 I, bis III. Mitteilung: M., 40, 403, 405 (1919); 43. 125 (1922). 
2 Zinke und Unterkreuter, M., 40, 407, (1919). .. . 









366 A. Zinke und H. Schépfer, 


Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als Dibenzoylperylenhydro. 
chinon.* Der Reaktionsverlauf der Verbackung des «-Dinaphtols 


mit wasserfreiem Aluminiumchlorid ist demnach folgender: 


OH OH y 
omer Sh ee ae 
: os 
be Lie ; ear ©/ 
| AICI, i Oo | | 


oO alae 
pee \) WAY 


Das Perylenchinon ist anzusprechen als ein Perylen-3, 10- 
chinon (I). Durch seine Struktur erscheint das Perylenchinon nahe 
verwandt dem a-Naphtochinon. Mit dieser Anschauung im Ejinklange 
stehen die Produkte, die bei der Einwirkung von Halogenen auf 
Perylenchinon erhalten werden. Der Verlauf dieser Reaktionen bringt 
eine weitere Stiitze fiir die Richtigkeit der angegebenen Formel. 


Uber die Bromierung von Perylenchinon in siedendem Eisessig, 
bei der sich ein Dibromperylenchinon bildet, wurde schon friiher 
berichtet.2, Wir haben nun festgestellt, da8 man bei vorsichtiger 
Bromierung zunachst ein Additionsprodukt erhdlt, dem die Struktur 
eines 1, 2, 11, 12-Tetrahydrotetrabromperylenchinon (II) zukommt. 
Die neue Substanz spaltet sehr leicht Bromwasserstoff ab unter 
Bildung des friiher erwahnten Dibromperylenchinon (III), kann aber 
durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus Eisessig, in dem es leichter 
léslich ist als das Dibromderivat, gereinigt werden. 


Bedeutend bestandiger ist das entsprechende Chlorderivat, 
das sich beim Chlorieren des Perylenchinons in Nitrobenzol bildet. 
Es ist eine ziemlich bestandige Verbindung, die erst beim Kochen 
mit basischen Lésungsmitteln wie Anilin, Pyridin oder beim Erhitzen 
auf hdéhere Temperaturen zwei Molekiile Chlorwasserstoff verliert 
und in ein Dichlorperylenchinon tibergeht. Auch hier scheint das 
durch Abspaltung von Chlorwasserstoff entstehende Produkt ein- 





1 Zinke und Unterkreuter, M., 40, 408 (1919). Die Versuche zur 
Isolierung des Dibenzoylperylenhydrochinons aus den Verbackungsprodukten des 
a-Dinaphtols wurden von Herrn Dr. Benedetti-Pichler mit Hilfe von mikro- 
praparativen Methoden (M., 43, 129 [1922]) im Institute des Herrn Prof. Emich 
nachgepriift. Das Ergebnis stimmte mit den von uns erhaltenen Resultaten iiberein. 
Fiir seine miihevolle Arbeit danke ich Herrn Benedetti-Pichler warmstens. 


Zinke. 


2 Zinke und Unterkreuter, a. a. O. 
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heitlich zu sein, Obwohl die Formel die Bildung dreier isomerer 
Dihalogenderivate zulaBt. Die Halogene dieser Verbindungen miussen: 


idemnach an je zwei der Stellen 1, 2,11 oder 12 sitzen. 





O O O 
Qos 
\ a i W\/4 

Y + 4Br | Y —2HB | | 
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Anhangsweise sind noch einige weitere Derivate des Perylen- 
chinons beschrieben. Durch kurze Nitrierung des Perylenchinons. 
entsteht ein Mononitroderivat.1 Neuere Versuche haben ergeben,,. 
da8 eine langere Reaktionsdauer zur Bildung eines Dinitroperylen- 
chinons fihrt. Durch Reduktion der Nitroderivate in der Ktipe 
entstehen die entsprechenden Aminoverbindungen, die wir weiter 


' durch Acylderivate charakterisiert haben. Kochen mit Anilin fiihrt- 


die Nitroderivate in Anilide itiber. 


Experimenteller Teil. 
1, 2, 11, 12-Tetrahydrotetrabromperylenchinon (lI). 


Fein gepulvertes Perylenchinon wurde in einer mit Eis-Koch- 
salzgemisch gektihlten Glasschale mit Brom tibergossen und das 
Ganze in einem geschlossenen Exsikkator eine Stunde lang stehen 
gelassen. Dann wurde der gré8te Teil des Broms durch einen. 
Luftstrom verjagt und schlieBlich das Reaktionsprodukt mit eis-- 
gekihltem Alkohol verrieben und abgesaugt. Der gut mit Alkohol 
und Ather gewaschene Riickstand wurde zur Reinigung kurze Zeit 
mit Eisessig aufgekocht und die Lésung heif filtriert. Eventuell 
schon gebildetes Dibromperylenchinon bleibt ungelést. Die heiBe- 
Lésung scheidet haufig zundchst noch eine geringe Menge Dibrom- 
perylenchinon ab (orangerot2 Nadeln), die man durch Filtrieren 
entfernt. Bei langerem Stehen an einem kiihlen Ort fallt das Tetra- 
hydrotetrabromperylenchinon in feinen hellgelben Nadeln aus. Nach 


eee 





1 Zinke und Unterkreuter, a. a. O. 
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dem’ Absaugen wascht man mit Ather und trocknet im Exsikkato; | 


liber Paraffin. Das Produkt farbt sich bald dunkler, mub* ependlt 4g 


rasch zur Analyse gebracht: werden: 


14°16 eg a. 21°37 mg CO, und 2°15 mg H,O. 


. fiir CopH,OoBry: C 39° “890% H 1°67, 
a C39°910/,, H 17659) | 


Durch vorsichtige kurze Bromierung einer siedenden Lésun; 


von einém Teil Perylenchinon in 800 Teilen Eisessig bildet’ sich ; 
ebenfalls zunachst das Additionsprodukt, das beim Abkiihlen de; © 


eventuell mit wenig Wasser verdiinnten Lésung in Krystallen aus- . 
fallt. Durch langeres Kochen scheidet sich’ schon in det Siedehitze | 


das orangerote Dibromderivat ab.. 


1, 2, 11, 12-Tetrahydrotetrachlorperylenchinon. 


In eine Suspension von 1 2 fein gepulvertem Perylenchinon | 


in 30 cm’® getrocknetem Nitrobenzol wurde unter Erhitzen am 
Wasserbade ein Chlorstrom eingeleitet. Das Perylenchinon geh: 
allmaéhlich in Lésung. Naci zweistiindigem’ Einleiten -wurde mi 


tiefsiedendem Ligroin versetzt, wobei ein hellgelber Niederschlay © 
ausfalit. Das abgesaugte und mit Alkohol: gewaschene Produkt | 


wirdy am zweckmaGigsten aus* einem Gemisch von’ fiinf Teilen Eis- 
essig und einem Teil Nitrobenzol umkrystallisiert:. Man’erhalt. hell- 


gelbe Nadeln,: die beim Erhitzen auf zirka 265° Chlorwasserstof | 


abspalten und in das orangefarbene Dichionpreylench ino Ubergehen 


12°80 mg gaben 26°50 mg CO, und 3°55 mg HO. 


Ber. fiir Co9Hy 90 Cly: C 56° 629°), H 2° 38005 
gef. C 56°489/),, H<3*100%%. 


Dichlorperylenchinon 


wird am. zweckmafigsten durch  Umkrystallisieren der Tetrachlor- 
verbindung aus. Anilin oder durch Erhitzen mit Pyridin’ gewonnen. 
Die Substanz  bildet’ orangegelbe Nadéln, die in’ konzentrierte: 
Schwefelséure mit roter Farbe léslich sind. In den tiefer siedenden 
Mitteln ist das Produkt fast unléslich, ziemlich leicht lést’ es sich 
in. siedendem ‘Anilin und: Nitrobenzol. Die’ Ktipe ist ‘kirschrot, 
Baumwolle wird rein. gelb gefarbt. +] og. wat 


15°70 mg Sebstans: gaben 39°1 mg CO, und 3°24 mg. H,0. 


Ber. fiir” CopHgOgCl,:-. C 68° 379'5, H Z° —— . 
get: C: 68:81 %9H 2581 %, 


. Mono- ‘und: Dinitroperylenchinon. 
Ein Teil Perylenchinon wird mit 300 Teilen Eisessig und 
100 Teilen konzentrierter Salpetersdéure (d= 140)» zum: Sieden 
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erhitzt. Es tritt zunaéchst Loésung ein, nach zirka fiinf Minuten 
langem Kochen scheidet sich der hellrot gefarbte Mononitrok6rper 
in feinen Nadelchen ab. 

Bei weiterem Kochen farbt sich das abgeschiedene Produkt 
dunkler und nach etwa einstiindigem Sieden ist die Bildung des 
Dinitrokérpers beendet. 

Mono- und Dinitroperylenchinon sind in den tiefer siedenden 
Mitteln unléslich, aus Nitrobenzol krystallisieren sie in Nadeln. 


,Osuny | 
t sich § Die Mononitroverbindung lést sich in konzentrierter Schwefel- 
nN der “WR sdiure violettrot, kiipt violett und farbt Baumwolle violettstichiggrau. 
Nn aus- “We Dinitroperylenchinon gibt in konzentrierter Schwefelsdure eine violette 
lehitze “i Losungsfarbe, kiipt blauviolett und farbt Baumwolle stumpf violett an. 
Analysen: 
Mononitrokiérper. 4°487 mg gaben 0°175 cm? N; b = 733 mm, ¢t = 23°. 
shine Ber. fiir CopgHgO.NO.: N 4°28; gef. N 4°260/). 
y JI} § 
Mm am Jj Dinitroverbindung. 5°115 mg gaben 0°345 cm? N; b = 734 mm, t = 25°. 
geht § Ber. fiir CopgHgO.(NOg)o: N 7°539/); gef. N 7°36. 
e mii 
oom Monoaminoperylenchinon. 
‘odukt ; ‘ , 
. Fic. : Man suspendiert das fein gepulverte Mononitroperylenchinon 
hell. in 5prozentiger Natronlauge, fiigt Natriumhydrosulfit hinzu, erhitzt 
sristio ft | zum Kochen und gibt Kiipensalz nach, bis das gesamte Nitroderivat 
véhen | in Lésung gegangen ist. Durch Einleiten eines kraftigen Luftstromes 
rehen Yet ey: ; R i. reins 
scheidet man das Amin ab. Die dunkle Farbung und griinliche 
Fluoreszenz der alkalischen Mutterlauge ist auf die Bildung von 
Oxyverbindungen zurtickzufiihren. Das rohe Amin bildet ein dunkles 
Pulver, das aus siedendem Anilin in metallischglanzenden Nadeln 
krystallisiert. 
i 0°1131 ¢ gaben 5°39 cm? N; b = 735 mm, i = 24°. 
chlor- 4 Ber. fiir CogHgO.NHy: N 4°729/); gef. N 5°27. 
nnen. | 
jerter J Dianilidoperylenchinon. 
owe 0°7 g reines Dinitroperylenchinon wurden mit 10 g frisch 
bet @ <estilliertem Anilin eine Stunde lang zum Sieden erhitzt. Es bildet 
owt sich eine tiefgriine Lésung, aus der sich beim Erkalten das Anilid 
‘ in dunklen Nadelchen abscheidet. Die neue Verbindung ist in den 
tiefer siedenden Mitteln unléslich, in siedendem Anilin und Nitro- 
benzol léslich, schwer léslich mit griiner Farbe in siedendem Eis- 
essig. Aus Anilin krystallisiert sie in prachtvollen metallisch 
glanzenden Nadeln. Die Loésungsfarbe in kalter konzentrierter 
Schwefelsdure ist olivgriin. 
I 
und i 0°45 mg gaben 0°285 cm? N; b == 735 mm, ¢t = 20°. 
eden § Ber. fiir CygHg0..(NH.CgH5)o: N 6°04); gef. N 5°90%p. 


Chemieheft Nr 9 und 10 27 
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Diaminoperylenchinon. 


Die Darstellung des Diaminoperylenchinons erfolgt analog der — 
Reduktion des Mononitroperylenchinons. Die Diaminoverbindung ~ 
krystallisiert aus Anilin in prachtvollen metallischglanzenden Nadeln — 
von violettem Strich. In Schwefelsdure lést sich die Verbindung mit © 
roter Farbe auf, tropfenweiser Wasserzusatz bewirkt zundchst eine — 
gelbbraune Triibung und tiber Griin erfolgt die Abscheidung des 
freien, violett gefaérbten Amins. In konzentrierter Salzsadure ist das 


Amin mit gelber Farbe ldéslich. 


4°115 mg gaben 11°665 mg CO, und 1°38 mg H,O. 

4°090 mg » 11°590 mg COg » 1°445 mg H,O. 

4°475 mg >» 0°382 cm* N; b = 734 mm, t = 19°. 
Ber. fiir CopHygO.No: C 76°909',, H 3°889,, N 8:989); 
gef. C 76°789/5; 77°509,, H 3°739',; 3°969,, N 9°639/). 


Diazetyldiaminoperylenchinon. 


2°5 g fein gepulvertes Diaminoperylenchinon wird mit einem 
Gemisch von 100 cm’ Nitrobenzol und 30 cm’ Essigsaureanhydrid 
im Olbad unter Riickflu8 eine halbe Stunde lang auf 170° erhitzt, : 


Schon wahrend des Erhitzens scheidet sich die Azetylverbindung q 


in prachtvollen bronzeglanzenden Blattchen ab. Nach dem Absaugen © 
wascht man mit Nitrobenzol und Alkohol. Die Verbindung ldést sich 

in konzentrierter Schwefelsdure mit roter Farbe. In den tiefer © 
siedenden Mitteln ist sie unldslich, léslich in siedendem Nitrobenzo] — 


und Anilin. 


4°370 mg gaben 11°755 mg CO, und 1°645 mg H,O. 7 
5°7389 mg » 0°395 cm? N; b = 734 mm, t = 23°. j 
Ber. fiir Co4HygO4No: C 72°729/,, H 4°079/,, N 7°079'; 
gef. C 73°359/,, H 4°219), N 7°669'. 


Dibenzoyldiaminoperylenchinon. 


2°5 g gepulvertes Diaminoperylenchinon wird mit 50 cm Nitro- 
benzol und 10cm Benzoylchlorid eine Stunde auf 180 bis 190° © 
erhitzt..Aus der braungelben Lésung scheidet sich beim Abkthlen 
die Benzoylverbindung in braunroten Nadelchen aus. Die Lésungs- | 
farbe dieser Substanz in konzentrierter Schwefelsaure -ist violettrot. | 
In den tiefer siedenden Mitteln ist die Substanz schwer ldslich, ~ 
in siedendem Anilin, Nitrobenzol und Eisessig lést sie sich mit , 
roter Farbe auf. Aus Nitrobenzol krystallisiert sie in Nadeln. 
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Uber das Pinoresinol aus dem Uberwallungsharz 
der Fichte 


Von 


Alois Zinke, Anna Erben und Friedl Jele 





Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1923) 


einem 

1ydrid © 

rhitzt. a Die Ergebnisse friiherer Untersuchungen fiihrten zur Vermutung, 
idung dag das von Bamberger! im Uberwallungsharz der Fichte und 
ppeen SchwarzfOhre aufgefundene Pinoresinol in bezug auf _ seinen 
E sich chemischen Bau in enger Beziehung steht zu einem Bestandteil 
tiefer "der Siambenzoe, dem Lubanolbenzoat.2 Der eine von uns hat er- 
enzol @ mittelt, daS letztgenannte Substanz eine Benzoylverbindung des 


Koniferylalkohols ist. Aus den Untersuchungen Bambergers ist zu 
“@ entnehmen, da8 auch das Pinoresinol Spaltprodukte liefert, die die 
7 Annahme rechtfertigen, da8 in dieser Verbindung der Eugenol- oder 
Isoeugenolkomplex enthalten ist. In den Produkten der trockenen 
Destillation des Pinoresinols konnte naémlich Bamberger® neben 
Guajacol auch Eugenol oder Isoeugenol nachweisen; die Einwirkung 
von Salpetersdure fiihrte zu Dinitroguajacol. 


Der exakte Nachweis der von uns vermuteten Verwandtschaft 


litro- )™ dieser Substanzen wéare fir die Harzchemie sicherlich von grof8er 
190° ™@ Bedeutung. Wie aus schon vorliegenden Untersuchungen hervorgeht, 
hlen “Sind auch in anderen Harzen Verbindungen von ahnlichem chemischen 
ngs- ‘@ Bau enthalten. Abgesehen davon, da in verschiedenen Harzen 
trot. |. Verbindungen wie Zimmtalkohol, Zimmtsdure, Kaffeesdure, Ferula- 
lich, @ sdure usw., nachgewiesen wurden, gibt es auch noch kompliziertere 
mit 9™ Harzbestandteile, die zu den genannten Substanzen in enge Be- 


'@ ziehung treten. 





‘ 1M. Bamberger, M., 12, 441 (1891); 15, 505 (1894); 18, 481 (1897); 
(22, 949 (1900). 

| 2 A. Zinke und J. Derimal, M., 4/, 423 (1920). 

3 M., 21, 949 (1900). 
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Hierher gehért z. B. das Guajacresinol,! ein Bestandteil des q 


Guajac-Harzes von folgender Konstitution: 


O.CH; 


HO a 


one 


HyC.0\ 


Bei der trockenen Destillation des Guajacresinols entsteht ~ 


Pyroguajacin, ein Produkt, das unter gleichen Bedingungen auch 


aus dem Lariciresinol? des Larchenharzes gebildet wird. Auch das | 


Olivil aus dem Olivenharz, dessen Untersuchung nach einer Privat- 
mitteilung Herr Prof. Fr. Reinitzer in Angriff genommen hat, 
diirfte in diese Gruppe gehéren, denn es spaltet bei der trockenen 
Destillation ebenfalls Eugenol® ab. 


Es ist sicherlich kein Zufall, da8 in verschiedenen Harzen 
Verbindungen enthalten sind, die wahrscheinlich einen gemeinsamen 
oder ahnlichen Stamm besitzen. Die Aufklarung dieser Beziehungen 
diirfte fiir den Harzchemiker eine lohnende Aufgabe sein, da sie 


geeignet ware, unsere Kenntnis vom Chemismus der Harzbildung + 


zu _ bereichern. 


Das Pinoresinol entspricht nach Bamberger der Formel © 
C,9H,,O,. Es enthalt zwei freie Hydroxylgruppen und zwei | 
Methoxyle. AuSfer dem Kaliumsalz beschreiben Bamberger und 7 
seine Mitarbeiter auch eine Diacetylverbindung, ein Dibenzoylderivat, — 


sowie den Dimethyl- und den Diathylather des Pinoresinols. Die 
Einwirkung von Brom fihrte zu einem Dibrompinoresinoldibromid, 
jedoch zeigen die Analysen dieser Verbindung keine gute Uberein- 
stimmung mit der angenommenen Formel. 


Um die Richtigkeit der von Bamberger angenommenen 
Formel zu priifen, haben wir zunachst das Pinoresinol und die 
Dibenzoylverbindung analysiert. Die von uns gefundenen Werte 
lieferten aber kein sicheres Resultat. Deshalb wollten wir die Ent- 
scheidung durch die Analyse eines Bromderivates herbeifiihren. 
Direkte Bromierung des Pinoresinols und seiner Dibenzoylverbindung 
fiihrte aber zu keinen einwandfreien Produkten. Um aber zu einer 
Entscheidung zu gelangen, stellten wir das Di(-p-brombenzoy!|-) 
pinoresinol her. Die Analyse dieser schén_ krystallisierten Ver- 
bindung bestatigte die Richtigkeit der von Bamberger vorge- 
schlagenen Formel. Die y-Brombenzoylverbindung erwies sich auch 
fiir den Abbau als sehr wertvoll. 

Versuche, das freie Pinoresinol oxydativ abzubauen, Zeitigten 
bisher kein brauchbares Resultat. Es ist uns aber gelungen, das 





1 G. Schroeter, Lichtenstadt und Ireneu, B., 5/7, 1587 (1918). 
2M. Bamberger und E. Vischner, M. 21, 564 (1900). 
3 Beilstein, 3. Aufl., IIL, 638. 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 373 


Dibenzoat und die p-Brombenzoylverbindung mit Chromsaure zu 
krystallisierten Produkten zu spalten. 

Die Oxydation wurde in essigsaurer LOsung vorgenommen 
und fiihrte zu zwei Verbindungen. Die héher schmelzende entspricht 
der Formel Cy,H,,4O,). Sie unterscheidet sich vom Ausgangsmaterial 
durch ein Plus von zwei Sauerstoffatomen und ein Minus von CH,. 
Offenbar wurde eine Methylgruppe abgespalten unter gleichzeitiger 
Bildung einer Karboxylgruppe. Es miissen aber auch noch andere 
Umsetzungen stattgefunden haben, denn das Produkt zeigt ein eigen- 
tiimliches Verhalten: es ist in Natriumkarbonatlésung unléslich, von 
Natronlauge wird es mit intensiv roter Farbe leicht gelést. Durch 
Ansduern der roten alkalischen Lésung erhdlt man wieder die 
urspriingliche gelbe Verbindung. Die beiden Benzoyle sind jedenfalls 
erhalten geblieben, was auch durch die Oxydation des Di(-p-brom-. 
benzoyl-)pinoresinols, die zu analogen Verbindungen fithrt, bestatigt wird, 


Das tiefer schmelzende Oxydationsprodukt ist weitgehender 
abgebaut. Die Analysen dieser Verbindung fihrten zur Formel 
C,)H,,0;, sie enthalt also um C,,H,,O, weniger als das Dibenzoyl- 
pinoresinol. Aus der Mutterlauge ‘der Oxydation 1la8t sich freie 
Benzoeséure gewinnen. Der abgespaltene Teil C,,H,,O, setzt sich 
also zusammen aus einer Benzoylgruppe (C,H,CO—) und dem 
restlichen Teil C,H,O,, der jedenfalls einer phenolischen Gruppe 
entspricht. 

Beide Oxydationsprodukte des Dibenzoylpinoresinols liefern 
bei der trockenen Destillation in der Eprouvette stark nach Gewiirz- 
nelken riechende Destillate. In beiden Verbindungen diirfte also der 
Eugenol- oder Isoeugenolkomplex enthalten sein. Zu einer weiteren 
Charakterisierung reichten die bisher gewonnenen Mengen leider 
nicht aus. 

Auf Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse kann man 
beziiglich der Struktur des Pinoresinols (C,,H,,O,) folgende Schliisse 
ziehen: Im Pinoresinol ist der Eugenol- oder Isoeugenolkomplex 
enthalten. Da auch das tiefer schmelzende Oxydationsprodukt 
diesen Stamm noch enthalten diirfte, so ist jedenfalls der durch die 
Oxydation abgesprengte phenolische Rost an die Seitenkette ge- 
bunden. Die Formel des Pinoresinols kann demnach in folgende 
aufgelést werden: 


O.CHs 
\ fC = C—C4 CeH50, 
é iy CyH,0 
HO Neon 
O.CHg 


Vorliegende Angaben sind leider in manchen Punkten liicken- 
haft, da wir aber gegenwartig mit anderen Untersuchungen be- 
schaftigt sind, so miissen wir die notwendigen Ergadnzungen einer 
spateren Zeit vorbehalten. 
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Experimenteller Teil. 
Aufarbeitung des Harzes. 


M. Bamberger? beniitzte zur Isolierung des Pinoresinols das 
in Alkohol schwer lésliche Kalisalz. Das Harz wurde zundchst durch 
Behandlung mit Ather in zwei Teile geschieden, das lésliche a-Harz und 
das unldsliche B-Harz. Das a-Harz wurde durch Umfiallen aus Alkohol 
gereinigt, dann in verdiinnter Kalilauge gelést und das Pinoresinol- 
kalium durch Konzentrieren der Lauge abgeschieden. Die Reinigung 
der Kaliverbindung erfolgte durch wiederholtes Auflésen in Wasser 
und Ausfallen mit Kalilauge. Das auf diesem Wege gewonnene Salz 
bildet weiBe Nadeln, aus denen durch Salzsdure das freie Pinoresino! 
-abgeschieden werden kann. 


Wir haben anfanglich denselben Weg beschritten, dabei aber 
immer schlechte Ausbeuten erzielt, da die Verluste beim Reinigen 
des Pinoresinolkaliums erhebliche sind. Deshalb haben wir spiiter 
die leicht krystallisierbare Benzoylverbindung zur Gewinnung des 
Pinoresinols beniitzt. 


Pinoresinolbenzoat. 


Die alkoholische Lésung des 4therléslichen Anteiles des 
Rohharzes wurde mit einigen Stiicken festem Kaliumhydroxyd und 
etwas Wasser versetzt und einige Zeit unter Riickflu8B gekocht, um 
eventuell vorhandene Ester des Pinorinols zu verseifen. Die anfangs 
rotbraune Lésung: wird. sehr dunkel. Durch Zufiigen von Kalilauge 
wurde schlieBlich das Pinoresinolkalium in Form eines dicken, 
breiigen, aus feinen Nadeln bestehenden Niederschlages abgeschieden. 
Das abfiltrierte, gut mit Alkohol gewaschene Salz wurde in Wasser 
gelést, die Loésung alkalisch gemacht und dann mit Benzoylchlorid 
geschiittelt. Das abgeschiedene Benzoat wurde zuniachst mit Ather 
gewaschen und dann aus Aceton durch Zufiigen von etwas Wasser 
zur siedenden Lésung umkrystallisiert. Glanzende weife Blattchen 
vom Fp. 159° (unk.). Die Verbindung. ist in Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff schon in der Kéalte léslich, in 
siedendem Eisessig, Ather und Essigsduredthylester lést sie sich 
ebenfalls leicht. 


4°950 mg gaben 13°065 mg CO, und 2°375 mg H,O. 

4°786mg » 12°635mg CO, » 2°250 mg H,O. 
Ber. fiir C33HggOg: C 71°72, H 5°11%); 
gef. C 71°98, 72°009/); H 5°37, 5°26. 


Molekulargewichtsbestimmung: Loésungsmittel Chloroform 38 g. 
Ss = 0°3094 g, A= 0:06°, gef. M 501°5, — Ber. fiir M 552°4. 





1 a. a. O. 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 


Pinoresinol. 


Zur Verseifung wurde 1 g Benzoat mit 20cm’ zehnprozentiger 
alkoholischer Kalilauge eine Stunde lang unter Riickflu8 gekocht. 
Die abgeschiedenen Krystalle wurden in wenig kaltem Wasser 
gelést und durch Zufiigen von eisgekihliter verdiinnter Salzsdure 
das Pinoresinol in Freiheit gesetzt. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol erhalt man durchsichtige, prismatische Krystalle vom Schmelz- 
punkt 120 bis 121° (unk.). Langere Zeit an der Luft aufbewahrtes 
Pinoresinol riecht merklich nach Vanillin. 


4.269 mg gaben 10°435 mg CO, und 2°285 mg H,0O. 

4°316mg » 10°590mg CO, » 2°295 mg HAO. 

3°932 mg > 4°810 mg AgJ. 
Ber. fiir CygHo 90g (344° 2): C 66°27%/5, H 586%, O.CH 18°01%p; 
gef. C 66°66); 66°929/,, H 5°99); 5°95, O CH, 16°16. 


Di(-p-Brombenzoyl-)pinoresinol. 


Eine alkalische Lésung von Pinoresinol wurde mit einer 
atherischen Lésung von p-Brombenzoylchlorid geschiittelt. Die 
p-Brombenzoylverbindung scheidet sich als weifer, kriimmeliger 
Niederschlag aus. Zur Reinigung krystallisiert man aus Aceton oder 
Eisessig um, indem man zur siedenden Lésung bis zur beginnenden 
Triibung Wasser zufiigt. Nadelférmige oder eisblumenartige Krystalle 
vom Schmelzpunkt 231 bis 232°. Die Verbindung ist in Alkohol, 
Ather, Schwefelkohlenstoff wenig léslich, ziemlich leicht lést sie 
sich in siedendem Aceton, Eisessig, Essigsdéureathylester und 
Benzol. Schwach erwarmte konzentrierte Schwefelsdure lést sie mit 
roter Farbe auf. 


4°249 mg gaben 8°700 mg CO, und 1°590 mg H,O. 

4°8lomg » 2°515 mg AgBr. 
Ber. fiir CggHggOgBrg: C 55°799/o, H 3°69), Br 22°50); 
gef. C 55°849/,, H 4°19%, Br 22°239/). 


Oxydation des Dibenzoylpinoresinols mit Chromsiaure. 


0-5 ¢ Benzoat, gelést in 20cm* 80°/,iger Essigsdure, wurde 
anteilweise mit 1°5g Chromsaure versetzt. Anfanglich tritt eine 
lebhafte Reaktion ein und die Lésung erwdrmt sich. Nach beendeter 
Reaktion 1a48t man erkalten, wobei sich eine gelbgefarbte Substanz (A) 
abscheidet. Aus der Mutterlauge 1la8t sich durch Zufiigen von 
Wasser ein zweites Oxydationsprodukt (B) gewinnen. Durch Aus- 
schiitteln mit Ather wurden schlieBlich aus der mit Wasser stark 
verdiinnten Fliissigkeit schéne weifie Nadeln erhalten, die durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als Benzoésaéure identifiziert 
werden konnten. 
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Substanz A. Zur Entfernung niedrig schmelzender Anteile 4 


wurde A zundachst mit Alkohol ausgekocht und dann aus Essigsdure- 


athylester umkrystallisiert. Gelbstichige, zu Biischeln angeordnete : 
Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 219° schmolzen, ~ 


In den tiefer siedenden Lésungsmitteln ist die Substanz in der Kiite 


schwer ldslich, leicht lést sie sich hingegen in siedendem Eisessig, Aceton © 


und Toluol. In Lauge lést sich die Substanz sehr leicht mit roter Farbe 


auf, beim Neutralisieren wird die Lésung gelb. Natriumkarbonatlésung 4 


lést nur in der Siedehitze geringe Mengen der Substanz mit schwach 
roter Farbe. Erhitzt man die Verbindung in einem Proberéhrchen, 
so sublimiert zuerst Benzoeséure weg und dann erhdlt man neben 
einem kohligen Riickstand geringe Mengen Gligen Destillates, das 
intensiv nach Eugenol riecht. 


4°068 mg Substanz gaben 10°04 mg CO, und 1°465 mg H,0. 
4°706 mg > >» 11°70mgCO, » [1°770 mg H,0O. 
Ber. fiir Cz9H 94019: C 67°619/), H 4°299)/); 
gef. C 67°329/); 67°75, H 4°029/); 4°21). 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 
Kampfer: 0°0691 ¢; Substanz: 0°067; Ae 9°, 
Ber. M = 568, gef. M = 469. 


Substanz B. Das mit Wasser ausgefallte Oxydationsprodukt 
wurde zur Reinigung in Aceton gelést und die siedende Lésung mit 
Wasser bis zur Triibung versetzt. Die Substanz wurde auf diesem Wege 
in Form gelber Nadeln erhalten, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
bei 148° schmolzen. Die Verbindung ist in Lauge, Wasser und Ather un- 
loslich, leicht lost sie sich in Aceton, Chloroform, Schwetelkohlenstoff, 
Essigsester, Toluol und siedendem Alkohol. Die Lésungen in Alkohol 
oder Aceton nehmen auf Wasserzusatz eine rotliche Farbung an. 


4°380 mg Substanz gaben 11°320 mg CO, und 2°055 mg H,0. 
15°60 mg > » 40°57 mg COg » 7°40 mg H,O. 
Ber. fiir Co9H 99; : C 70°999/o, H 5°36 9/9; 
gef. C 70°499/); 71°05, H 5°259/); 5°30). 


Einwirkung von Brom auf die Substanz B. 


Eine Lésung der Substanz B in Eisessig wurde mit einer Brom- 
Eisessiglésung versetzt. Schon nach kurzer Zeit trat eine Tritbung ein 
und nach Reiben mit dem Glasstabe krystallisierte das Bromderivat aus. 
Aus Aceton wurde die Verbindung in Blattchen erhalten, die einen 
schwach roétlichen Stich aufweisen und bei 155° schmelzen. Die Ver- 
bindung ist in Wasser und Lauge unléslich, in Alkohol, Aceton, Tuluol 
und ‘siedendem Eisessig l6st sie sich leicht. 


4°415 mg Substanz gaben 8°975 mg CO, und 1°770 mg H,0O. 
Ber. fiir -CggH,7O,Br: C 57° 5495, H 4°119%,; 
gef. C 57°41, H 4°649). 
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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen. 


Oxydation des Di(-p-brombenzoyl-)pinoresinols. 


Die Oxydation wurde in der friiher geschilderten Weise in 
einer Lésung in Eisessig mit der eineinhalbfachen Menge Chrom- 
sdure vorgenommen. Auch hier fiel der héher schmelzende Anteil 
des Oxydationsproduktes sofort aus (Substanz Ag,), wahrend der 
tiefer schmelzende Teil (Substanz Bg,) erst durch Fallen mit Wasser 
erhalten werden konnte. 


Substanz Ag;. Dieses Oxydationsprodukt ist in allen tiefer 
siedenden Lésungsmitteln schwer léslich. Zur Reinigung eignet sich 
am besten Nitrobenzol. Beim Versetzen der nitrobenzolischen Lésung 
mit wenig Alkohol fallt die Verbindung in gelben Blattchen aus, 
die bei 245° schmelzen. Die Substanz ist in Natronlauge unldéslich, 
farbt sich aber durch diese tiefrot. 


13°62 mg Substanz gaben 26°50 mg CO, und 4°18 mg H,O. 
Ber. fur C39H99019Bro: C 52°899/,, H 3°069/5; 
gef. C 53°189/,, H 3°439/). 


Substanz Bp, Das mit Wasser ausgefallte Oxydationsprodukt 
ist in allen Lésungsmitteln bedeutend leichter léslich. Aus Aceton 
erhalt man es auf Zusatz von Wasser bis zur beginnenden 
Triibung in schwach rdtlichen Krystallchen, die bei 169 bis 171° 
schmelzen. In Natronlauge ist die Substanz unldslich, die Lésung 
in Aceton oder Alkohol nimmt auf Wasserzusatz eine rétliche 
Farbung an. Die Beilsteinprobe ergab die Anwesenheit von Halogen. 
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Untersuchungen iiber Perylen und seine 
Derivate 


V. Mitteilung 


Von 


Alois Zinke und Alfred Pongratz 


Aus dem organisch-chemisch-technischen Institut der Technischen Hochschule 
Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1923) 


Durch die schéne Untersuchung von Scholl und Tanzer 
iiber Amphi-Isopyranthron? wurden wir angeregt, auch das Perylen- 
chinon hinsichtlich seiner chinoiden Eigenschaften zu _ studieren. 
In der vorhergehenden Mitteilung® hat der eine von uns im 
Vereine mit Schépter, den Nachweis erbracht, da®B das Perylen- 
chinon seiner Struktur nach einem Perylen-3, 10-Chinon (III) 
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entspricht. Es wurde auf die nahe Verwandtschaft mit a-Naphto- 
chinon hingewiesen. Dieser Anschauung ist noch hinzuzufiigen, 
da8 das Perylenchinon ein typisches Zweikernchinon ist und 
sich genetisch auch vom Diphenonchinon (I) ableiten 1a8t. Als 
verbindendes Glied kame das 1,1/-Dinaphto -4, 4/-Chinon (II) in 
Betracht. 





1 A., 433, 163 (1923). 
2 M., 1923. 
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Das Diphenochinon wurde von Willstaétter und Kalb: 
isoliert und hinsichtlich seiner chinoiden Eigenschaften auch naher 
untersucht. Es erwies sich als unbesténdiger wie das p-Benzochinon 
und néhert sich dem o-Benzochinon. Es war von vorneherein zy 


erwarten, da8 das Perylenchinon, in dem zwei Aethylenbindungen 


aromatischen Kernen angehéren, eine ziemlich besténdige Ver- 
bindung vorstellen muf. 


Unsere Versuche haben ergeben, daB es seinen chinoiden | 
Eigenschaften nach ungefaéhr zwischen dem a-Naphtochinon und | 
Anthrachinon zu stehen kommt. Mit den von Willstatter? ange. © 


gebenen Chinonreagenzien liefert es keine typischen Reaktionen, 


Es scheidet in nitrobenzolischer Lésung beim Schiitteln mit wasseriger _ 
Jodwasserstoffsdure kein Jod ab, reagiert in alkoholischer Lésung © 


nicht mit Guajacharz und Hamatoxylin. Durch Phenylhydrazin und | 


Hydroxylamin wird es bei héherer Temperatur zwar anscheinend 


reduziert, jedoch konnte ein Hydrazon, beziehungsweise ein Oxim 


nicht isoliert werden. Durch wéasserige schwefelige Saure wird es : 


nicht angegriffen, wohl aber tritt Reduktion mit Zinnchloriir in 
essigsaurer L6sung ein. 


Ein anderes Verhalten zeigt sich gegeniiber Jodwasserstoff- 


sdure in essigsaurer Lésung. Diese letztgenannten Versuche wurden | 
in der Weise durchgefiihrt, da wir Perylenchinon in Eisessig © 
lésten und Kaliumjodid eintrugen. Hierbei konnten wir folgendes | 


feststellen: Beim Eintragen von Kaliumjodid in eine kalte Lésung 
von Perylenchinon in Ejisessig kann man schon nach einigen 
Minuten freies Jod nachweisen. Die Lésung beginnt stark griin zu 
fluoreszieren, nach langerem Stehen scheiden sich violett-braune 
Nadelchen ab, die sich als Perylenchinhydron erwiesen. 


Analoge Versuche mit p-Benzochinon, a-Naphtochinon und 
Anthrachinon. Zeigten, dai p-Benzochinon fast augenblicklich Jod 
abscheidet, a-Naphtochinon nach einigen Sekunden, wéahrend bei 
Anthrachinon erst nach 30 bis 45 Minuten freies Jod nachgewiesen 
werden konnte. Zum letzten Ergebnis ist zu bemerken, daf nach 
dieser Zeit auch ein blinder Versuch die Anwesenheit von freiem 
Jod ergab. Die Versuche wurden mit reinstem Eisessig von Kahl- 
baum durchgefiihrt. 


Fiir die Bildung des Chinhydrons in gré®eren Mengen ist © 


es zweckmafig, in der Hitze zu arbeiten. Nahere Daten sind im 
experimentellen Teil zu finden. 


Nimmt man den Versuch in wasserfreiem Ejisessig in der 


WSR RN ton 


; 


‘ 
a. 
yy, 
. 


Siedehitze unter Hinzufiigen von rotem Phosphor vor, so erhalt | 


man eine hellgriin fluoreszierende Lésung, aus der sich beim 
Erkalten gelbe Blattchen von manchmal goldbraunem Stiche ab- 
scheiden. Diese Verbindung ist in Lauge schon in der Kélte mit 





1 B., 38, 1232 (1905). 
2 R. Willstatter und J. Parnas, B., 40, 1406 (1907). 
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Perylen und seine Derivate. 381 
Kalb! | schon roter Farbe léslich, die alkalische Lisung, die der Ktipe 
naher H des Perylenchinons entspricht, ist sehr luftempfindlich. Die auf 
chinon "ME diesem Wege erhaltene Verbindung entspricht dem Perylenhydro- 


2in zu | chinon, was auch durch die Eigenschaften des Dibenzoylderivates, 
ungen (Mm die mit jenen des von Zinke und Unterkreuter’ aus der Ktipe 
Ver. "des Perylenchinons erhaltenen Dibenzoylperylenhydrochinons Utber- 


® cinstimmen, begriindet ist. Das Perylenhydrochinon kann auch durch 
Reduktion.des Perylenchinons in Eisessig mit Zinkstaub erhalten werden. 


| 

.. ‘ Durch Zusammenbringen d4quimolekularer Mengen von Perylen- 
ange. 9 chinon in Eisessig und Perylenhydrochinon in Aethylalkohol, entsteht 
ionen, | augenblicklich das oben geschilderte Chinhydron. Es scheidet sich auch in 
eriger | diesem Falle in den charakteristischen langen violettbraunen Nadeln ab. 
sung @ Das Chinhydron 16st sich in siedendem Nitrobenzol, krystallisiert beim 
1 und | Abkiihlen aber nur zum Teil unverdndert aus. Neben den spieSformigen 


inend '@ dunklen Nadelchen des Chinhydrons, finden sich in der abgekiihlten 
Oxim | nitrobenzolischen Lésung auch die hellgelben haarférmigen Nadeln 
rd es mm des Perylenchinons. 


ir in | Experimentelles. 


Perylenchinhydron. 


stoff- 
1. Aus Perylenchinon. 0°5g Perylenchinon werden am Riick- 


ows ® flu8kiihler mit 200 cm’ Eisessig aufgekocht, die Lésung hei filtriert 
ndes pag (von eventuell Ungeléstem) und das klare Filtrat in der Hitze mit 2 g 
sung festem Kaliumjodid unter Schiitteln versetzt. Die Lésung farbt sich 
ligen | dunkler, beginnt griinlich zu fluoreszieren und schon nach wenigen 
n zy |g Sekunden ist die Ausscheidung des Chinhydrons beendet. Die neue Ver- 

“@ bindung ist in den tiefer siedenden Lésungsmitteln unléslich, gut léslich 


aune @ 
“@ in siedenden Nitrobenzol. Da die Verbindung aber hierbei, wie schon 


; erwahnt, zum Teil in ihre Komponenten zerfallt, die sich weiterhin zu 


one 4 Perylenchinon oxydieren, eignet sich auch Nitrobenzol nicht zum 
~ Umkrystallisieren. Ebenfalls unloslich ist das Chinhydron in Lauge. Von 
ie konzentrierter Schwefelsaure wird es zunachst mit braunroter Farbe 
moe aulgenommen, die aber beim Erwarmen in hellrot umschlagt, welche 
en Farbe der Lésungsfarbe des Perylenchinons entspricht. 
ahl- @ 4°348 mg Substanz gaben 13°550 mg CO, und 1°710 mg H,0. 

_- Ber fiir CyjHoy04: C 84°78%, H 3920); 

ist | gef. C 84:99%%),' H 4°400%p. 
im | 

4 2. Aus den Komponenten. 0°0196 g¢ (1 Mol) Perylenhydro- 

der | Chinon (Darstellung siehe unten) wurden in 75 cm* siedenden Alkohol 
halt | 8clost. Zur alkoholischen Lésung wurde dann eine Lésung von 
eim @ Y'0194g (1 Mol) Perylenchinon in Eisessig hinzugefiigt. Fast augen- 
ab- | Dlicklich scheidet sich das Chinhydron in einheitlichen spieBigen 
mit | W!0lettbraunen Nadeln ab. Die Eigenschaften der auf diesem Wege 


erhaltenen Verbindung stimmen mit denen, der auf dem friiheren 
Wege erhaltenen iberein. 





1 M., 40, 408, (1919). 








382 A. Zinke und A. Pongratz, Perylen und seine Derivate, : Ge 


; _ 


Perylenhydrochinon. 


1. Aus Perylenchinon in Eisessig mit Kaliumjodid ” 
und rotem Phosphor. 0°5g Perylenchinon wurden in 400 cm' — 
wasserfreiem Ejisessig gelést und unter Hinzufiigen von 5g Kalium. | 
jodid und 2g rotem Phosphor, eine Stunde lang am RiickfluBkiihler | ! 
gekocht. Beim Abkiihlen der heifen filtrierten Lésung scheidet sich © Di 
das Perylenhydrochinon in Blattchen ab, die oft zu Biischeln ver. — | 
wachsen sind. Perylenhydrochinon ist in Alkohol, Eisessig, Aceton, | 
Chloroform, Benzol, Nitrobenzol leicht léslich. Die Lésungen © 
fluoreszieren intensiv gelbgriin. In Ather ist die Verbindung un. © 
léslich. Von konzentrierter Schwefelsdure wird sie mit roter Farbe © 
aufgelést. Wegen der Empfindlichkeit gegen Sauerstoff (die © 
alkoholische Lésung scheidet beim Stehen an der Luft nach kurzer © 
Zeit Chinhydron ab) ist ein Umkrystallisieren schwer durchfiihrbar. . 


4°559 mg Substanz gaben 14°130 mg CO, und 2°040 mg H,O. 
Ber. fiir Co9H yo: C 84°48 9/5, H 4°26 0/0; 
gef. C 84°53 9/5, H 5:00 O/. 


2. In Eisessig mit Zn-Staub. 0°5g Perylenchinon werden 
mit 5g Zn-Staub und 100 cm* Eisessig bis zum Aufh6ren der | ~ 
Wasserstoffentwicklung gekocht. Die Aufarbeitung erfolgt wie ~ 
friiher. 4 


Dibenzoylperylenhydrochinon. 


Perylenhydrochinon wird mit liberschussigem Benzoylchlorid ; _— 
liberschichtet, dann mit 10°/,iger wasseriger Natronlauge bis zum @ 
Verschwinden des Benzoylchloridgeruches geschiittelt. Das aus- © Zu: 
gefallene Benzoylderivat krystallisiert aus Toluol in feinen Nadelchen, ” 
die bei 295 bis 296° schmelzen. Auch der Mischschmelzpunkt mit | 

m hot 
dem von Zinke und Unterkreuter! hergestellten Dibenzoyl- 

@ hat 
hydrochinon liegt bei derselben Temperatur. i ia 
B wii 
1 a. a. O. 4 eine 
der 
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*t sich | Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 


Mm ver- 7 


\ceton, | . 
Bocen l Metallegierungen 
g un. § ne 
Farbe [I. Mitteilung 
a Die Elektrolyse von Blei-Wismutlegierungen 
lhrbar. 7 
ha Von 


Robert Kremann und Aribert Brodar 


(Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz) 


erden 3 
. der (Mit 4 Textfiguren) 
wie 4] 
4 (Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1923) 
‘lorid ; Wie bereits der eine von uns mit Ortner und Markl in der 
zum mm crsten Mitteilung dieser Folge ausgefiihrt hat, ist auch bei Legie- 


“@ rungen, die keine Verbindungen im festen, sondern nur im fliissigen 


c Zustande geben, ein Elektrolyseneffekt zu erwarten. Von solchen 
Foal '@ Legierungspaaren scheinen gerade die Blei-Wismutlegierungen im 


hohen Grade zur Elektrolyse geeignet zu sein. Diese Legierungen 
“@ haben ndmlich alle dufieren vorteilhaften Eigenschaften, die 
| es mit Sicherheit erméglichen, die Elektrolyse unter den ge- 
-@ winschten,Bedingungen zu Ende zu fihren, d. h. es zu erméglichen, 
'® einem allfalligen Elektrolyseneffekt einerseits in Abhangigkeit von 
1 der Stromdichte, anderseits der Temperatur eingehend studieren 
“@ zu k6nnen. 
e Fiir die nachfolgenden Versuche wurden Legierungen ver- 
/@ wendet, die in ihrer Zusammensetzung nahe der eutektischen 
Legierung mit 42°/, Blei entsprechend einem Schmelzpunkt von 117° 
lagen. Denn einmal mute die Versuchstemperatur so hoch gewahlt 
' werden, daB auch beim Eintreten von Konzentrationsverschiebungen bei 
der Elektrolyse die sich bildenden Legierungen anderer Zusammen- 
setzung noch fliissig blieben. Denn entsteht im Verlauf der Elektro- 
@ ‘yse an einzelnen Stellen des Elektrolysierrohres eine Legierung 
|@ solcher Zusammensetzung, da sie bei der Versuchstemperatur er- 
-% Starrt, ist an diesen Stellen einer weiteren Steigerung des Elektrolysen- 
effektes aus diesem Grunde eine Grenze gesetzt. 


zoyl- | 





384 R. Kremann und A. Brodar, 


Denn, wie auch bei diesem Legierungspaar gezeigt wurde, 
tritt cet. paribus kein Elektrolysierungseffekt ein, wenn die Legierung | ! 
im festen Zustand vorliegt (s. Tab. XV). 


Bei Verwendung einer der eutektischen naheliegenden Legierung | : 
ist die oben geschilderte Vorbedingung schon bei relativ niedrigen j 
Temperaturen erreicht, und man kann die Elektrolyse tiber ein | 
gréBeres Temperaturintervall bis zu héheren Temperaturen leich | 
durchfiihren, was z. B. bei den Hg-Na-Legierungen wegen der | 
hohen Dampfdrucke von Hg untunlich war. | 

Um uns von der volligen Homogenitat der hergestellten | . 
Legierung zu tiberzeugen, wurden einige Probenanalysen, von in | 
Kapillaren eingezogenen Legierungen durchgefiihrt, die zu befrie. ” 
digenden Resultaten fiihrten, wie z. B. aus Tabelle I hervorgeht, | 
Eine kleine Abweichung gegeniiber der Zusammensetzung der | ' 
eutektischen Legierung ergab sich infolge des verschiedenen Ab. © 
brandes der beiden Metalle wahrend des Einschmelzens. i 


i 
j 


Tabelle I. 
Réhre 0 unelektrolysiert. i" 
een coe der Pr oma 0/) Gehalt Blei: 0% Gehalt , 
it gierung : fliissigkeit: Wismut : 2 
1 0°2735 10°63 41°1 58:9 | 
2 0°2772 10°83 41°4 58°6 
3 — — ~ _ E 
‘ rs Me ss —_ 
5 0°1517 5°93 41:4 58:6 
6 — — — re : 
7 02328 9°07 41°2 58:8 : 
8 seas outs etl Mocs 
9 0+ 2867 11°34 41°8 58° 2 
10 — — — — 
11 0° 2359 9°23 41°4 58°6 
12 0°2785 8°93 41°3 : 58°7 
Die Legierung wurde nun in Kapillaren aus Weichglas mit ) 
einer inneren lichten Weite von 0°9 bis 1°5 mm gefiillt. Ihre © 
Lange schwankt im allgemeinen zwischen 15 und 30 cm. Die 





R6hren wurde vor der Fiillung zunachst an einem Ende schwanen- 
halsformig umgebogen, um ein Ausrinnen der leichtfliissigen 
Legierung nach dem Ejinziehen zu verhindern. Die also adjustierte 
Réhre wurde dann vor dem Einzuge in einem kurzen Verbrennungs- 
ofen, gebettet auf Asbestpappe, gelegt und gut vorgewaérmt, damit 
der einlaufende Metallfaden nicht fest werden konnte. Nachdem die 
Kapillare mit der geschmolzenen Legierung durch Saugen gefiillt 
war, wurde sie dann im Ofen langsam erkalten gelassen. 


Ein besonderer Vorteil dieser Legierung ist es, da8 die Ein- | 
zuge meist lunkerfrei vor sich gehen und die Legierung nicht am | 
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Glase (wie z. B. bei Zink- und Cadmiumlegierungen) haftet, beides | 
Momente, welche die Gefahr des Springens wahrend des Auskiihlens | 
und der Elektrolyse und damit eine vorzeitige Versuchsunter. | 


brechung sehr vermindern. 


Nachdem von den beiden Enden einer jeden zu verwenden- ! 
den Kapillare je ein Stiick abgeschnitten worden war, um | 
durch Analyse derselben die Homogenitét des jeweiligen Einzuges © 


festzustellen, wurden an beiden Enden des 15 bis 30 cm langen 


Mittelteiles der Kapillaren Kupferdrahte eingeschmolzen. Der Elektro. © 
lysierstrom wurde stets erst durchgeschickt, nachdem die Legierung © 
durch Anheizen der Flamme bereits fliissig gemacht worden war, © 
Und zwar ist es wesentlich, da8 die Stromstirke langsam in | 
mehreren Intervallen von O bis zur gewiinschten Hodhe gesteigert © 
wird, weil sonst infolge von lokalen Uberhitzungen auch hier die ) 


Rohren leicht springen. 


Die Analyse der Legierungen wurde fallweise folgendermafen © 
durchgefiihrt. In der salpetersauren Lésung wurde durch wieder- © 
holtes Eindampfen und Aufnehmen mit Wasser, das Wismut in un- © 
lésliches, basisches Wismutnitrat tibergefiihrt und gegebenenfalls — 
auch als Bi,O, zur Wagung gebracht. Zwecks mafanalytischer 
Bestimmung des Bleigehaltes wurde das stark sauere Filtrat (vom ~ 
Wismutniederschlag) mit einem Uberschu8 von festem Natriumacetat | 


versetzt. 


Nun wurde aus einer Biirette eine Losung von Kaliumbichromat : 
zuflieBen gelassen (die auf chemisch reines Blei eingestellt war und | 
von welcher 1 cm’ 0:0207 g Blei entsprach) bis der Niederschlag © 


von Bleichromat sich beim Schiitteln rasch absetzte. 


Von da ab wurde nach jedem weiteren Zusatz von Dichromat } 
ein Tropfen der geklarten Lésung auf einer weiSen Porzellanplatte | 
mit einem Tropfen neutraler Silbernitratlbsung getiipfelt, bis die ~ 
deutlich rote Farbung des Silberchromats auftrat. Da zur Erzeugung | 
dieser Reaktion ein kleiner Uberschu8 von Dichromat erforderlich ist, | 
so wurde stets von dem verbrauchten Volumen von Dichromat 0° 1 cm’ | 
hierfiir abgezogen. Im weiteren Verlauf der Analysen wurde dann 
eine verdiinntere Bichromatlésung verwendet, von welcher 1 cm’ } 


0°010585 g Blei entspricht. 


Die erhaltenen Analysenwerte zur Einstellung der Bichromat- q 
lésung mit chemisch reinem Blei stimmten untereinander sehr gut | 
liberein, bis auf kleine Differenzen, die bei Tiipfelanalysen stets © 


auftreten. 


Der Gehalt an Wismut wurde bei den spateren Analysen aus | 
der Differenz von 100 berechnet, nachdem durch einige Kontroll- | 
versuche festgestellt worden war, da8 innerhalb der Fehlergrenzen © 


Ubereinstimmung vorlag. 


1. Zunichst wurde an Hand einer Reihe von Versuchen die 


Abhangigkeit des Elektrolyseneffektes von der Stromdichte festgestellt. 
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beides | Die diesbeztiglichen Versuche sind in den Tabellen III bis XIV 


<Uhlens | 


Elektrolytische Leitung von Legierungen. 


0/,) Gehalt Blei: 


40° 
38° 
39° 
39° 
38° 
39° 
39° 
40° 
39° 
39° 
39° 
40° 
42° 
40° 
*06 


41 


41° 
41° 


0/, Gehalt Blei: 


41° 
38° 
39° 
39° 
41° 
42° 
43° 
43° 
45° 


7 iedergegeben. 
sunter. wiedergeg 
enden- der Ubersichtlichkeit halber eingetragen. 
AZuges | Tabelle IIL 
langen | Rohre I, Effckt = 3°630/). 
lektro- | 
: ‘ re cm? Verbrauch 
lerung | Analysenstiick Gew. der on Tien 
a Nr. Legierung : + ett: 
War, | fliissigkeit: 
am in § 0 0° 1423 2°8 
teigert J ! 0-2432 4°52 
er die | 2 0°3493 6°57 
E 3 0°35 6°63 
Nafen | 4 0°3415 6°52 
rieder- © 5 0°3451 6°47 
nN un- § 6 0°3511 6°76 
snfalls © 7 0°3569 6°84 
ischer | 8 0° 3588 6°94 
(vom © 9 0°3347 6°43 
acetat | 10 0°339 6°52 
11 0°333 6°42 
‘omat | 12 0°3545 6°89 
und fF 13 0°3515 6°91 
chlag | 14 0°3492 6°82 
' 15 0:4447 8-82 
—_— 16 0° 1639 3°26 
. 18 0° 1270 2°53 
latte | 
| die is 1 cm? K,Cr,0; = 1°0207 ¢ Pb. 
sung | 
h ist, | Tabelle IV. 
cm © Réhre II, Effekt = 6° 79%p. 
dann 1 Analysenstiick Gew. der - Varteanch 
cm « Nr Seatac’ an Titrier- 
A a fliissigkeit : 
mat: | 0 0+2359 9-23 
stets | 2 0-3039 11°37 
3 0+3092 11°64 
- 4 0+ 2867 11°34 
-oll- 5 0+ 2800 11°32 
an 6 0-3840 15°74 
7 0° 1800 7°44 
8 0° 253 10°79 
die 10 02956 11°7 


41° 
1 cm? K,Cr.0; == 0°010585 g Pb. 


8 
47 


N © © © vo 
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In der vorangestellten Tabelle II sind die niheren Bedingungen 
der einzelnen Versuche in Korrespondenz mit der Versuchsnummer 


0), Gehalt 
Wismut: 


59° 
61° 
69° 
60° 
61° 
60° 
60° 
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9 Gehalt 
Wismut: 


58° 
61° 
60° 
60° 
58° 
57° 
56° 
56° 
54° 
58° 
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mm © to 
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Tabelle V. 
) Rohre III, Effekt = 10°30/,. 
Analysensttick Gew. der eet Vesticnnalt ; 9), Gehalt 
Nr. Legierung: a, Titrias, o Gahalt Bei: Wismut: 
lssigkeit: . 
0 0°3951 7°78 40°8 59°2 
1 0° 3437 5°54 33°3 66°7 
2 0°339 5°86 35°8 64°2 
3 0°3452 6°12 36°7 62°3 
4 0°3910 7°1 37°7 61°5 
5 0° 3644 6°8 38°5 59°9 
6 0°460 8°92 40°1 59°4 
7 0°339 6°65 40°6 58°5 
8 0°345 6°92 41°5 57°3 
9 0°346 7°15 42°7 56° 2 
10 0°342 7°25 43-8 58°3 
11 0°3425 6°91 41°7 57°4 
12 0:229 4°71 42°6 56°4 
13 0°187 3°94 43°6 58°8 
15 0°1270 2°53 41°2 
1 cm? KoCrog0, = 0°0207 g Pb. 
Tabelle VI. 
Rohre IV, Effekt = 10°40). 
Analy a pe at: eget esa, . 0, Gehalt Blei: "9 Gehalt 
re gierung: fliissigkeit Wismut: 
0 0*2568 9°55 39°3 60°7 
1 0°1100 3°44 33° 1 66°9 
2 0: 1080 3°39 33° 1 66°9 
3 0: 2620 9°13 36°9 63° 1 
++ 0°2710 10°07 39°3 60°7 
5 0° 2285 8-93 41°3 58°7 
6 0°1517 5°93 41°4 . §8°6 
7 0:°070 2°88 43°5 56°5 
8 0:0883 3°63 43°5 56°5 
10 0°2115 7°95 39°8 60-2 
T 1 cm® KoCro07 = 0°010585 g Pb. 
Tabelle VII. 
Rohre V, Effekt = 12-19. 
Analysenstiick Gew. der cos? Werbrauch ; 0), Gehalt 
Nr. Legierung : on reer i "lo, Goma Dist: Wismut: 
fliissigkeit : 
/0 0°2100 8-03 40°5 59°5 
1 0°219 6°72 32°5 67°5 
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(Zu Tabelie VII.) 














Analysenstiick Gew, der - gt gg 0). Gehalt Blei: 9, Gehalt 
Nr, Legierung: fiiinsigteit : 0 Wismut: 
2 0-2444 8-08 35°0 65.0 
3 02495 9-3 30:4 60°6 
a 4 0-2629 10°13 40°8 59°2 
' 5 0°2758 10-97 42°1 57°9 
q 6 0°2447 10°09 43°5 56°5 
: 7 0: 1095 4°62 44°6 55°4 
4 8 0: 1080 4°28 44°6 55°4 
i 10 0-2211 8-48 40°6 59°4 
Fe 1 cm KyCro0;, = 0°010585 g Pb. 
Tabelle VII. 
H Réhre VI, Effekt == 16° 80/,. 
F 3 
3 Analyse patick Gow. el ype oy ‘ 9/9) Gehalt Blei: "lo Gehalt 
4 Nr. Legierung: fliissigkeit : Wismut: 
{| 0 0-3238 13°1 42°8 57°2 
: 1 0-0981 3°15 34°0 66°0 
, 2 0-099 3°32 35-8 64°2 
: 3 0-0975 3°46 37°6 62:4 
H 4 0-2052 7°75 40-0 60:0 
i 5 02632 10°54 42-4 57:6 
. 6 02242 9°53 45°0 55:0 
FE 7 0-1071 5°06 46° 2 53°8 
8 0-115 5:2 47°8 52°2 
9 0-101 4°67 49-0 51-0 
10 0-111 5°23 50°8 49°2 
12 0-346 13°9 42°6 57:4 
1 cm’ K,Crg0; = 0°010585 g Pb. 
‘ Tabelle IX. 
Rohre Vil, Effekt == 27-60/,. 
+ cm Verbrauch 
4 a Bi der ets ig 0) Gehalt Blei: "lo ae 
j se “REPS: fliissigkeit : ae 
: 0 0+ 2632 10°15 40-8 59°2 
1 0-2420 4°81 28-9 71-1 
' 2 0-2739 7°93 30°6 69°4 
: 3 02635 7°99 32-1 67°9 
; 4 0-2761 8-8 33°8 66° 2 
5 0-2802 9-59 36°2 63°8 
6 02600 9°62 39-2 60°8 
7 02462 9°47 40°7 59°3 
8 02545 10°10 42-0 58°0 
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Analysenstiick 

Nr. 

9 
10 
11 
12 
13 

15 


Analysenstiick 
Nr. 


cd 


— 
Mm OD wOnNI Dah WHF] 


— 
— bo 


Analysenstiick 
Nr. 


wee © 


3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


Gew. der ~a8er : 
‘ : an Titrier- 0/, Gehalt Blei: 
Legitrang: fliissigkeit: 
0°2447 10°12 43°8 
0° 2383 10°28 45°7 
0° 2488 11°51 48-9 
0°1923 9°52 52°4 
0° 1667 8°9 56°5 
0° 1837 7°15 41°2 
1 cm? KyCra07 = 0°010585 ¢ Pb. 
Tabelle X. 


byt Peed an Titrier- 0/, Gehalt Blei: 
>" fliissigkeit: 
0°2726 10°61 41°2 
01286 3°2 26°3 
0° 1672 5°02 31°8 
0*1678 5°25 33° 1 
0°2793 9°44 35°8 
0°2718 9°7 .37°7 
0°2995 11°38 40:2 
0° 2956 11°7 41°9 
0° 2853 11°5 42°7 
0°185 7°7 44°1 
0°1755 7°82 47°2 
0°145 6°93 50°6 
0°1189 6°2 55°2 
0*2006 7°67 40°5 
1 cm® K,Crz07 = 0°010585 ¢ Pb. 
Tabelle XI. 
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(Zu Tabelle IX.) 


cm’ Verbrauch 


Rohre VIII, Effekt = 38-860/,. 


cm® Verbrauch 


Rohre IX, Effekt = 35-39). 


cm? Verbrauch . 


Gew. der ey 
Legierung : se aiirier- 
ussigkeit: 
0° 2966 5°83 
0:1551 1°24 
0* 2005 2°27 
0°1951 2°62 
0°2172 3°44 
0: 2080 3°28 
0°2754 4°92 
0*2800 5°14 
0: 2666 5°16 
0:2910 6°16 


0/, Gehalt Blei: 


40° 
16° 
23° 
27° 
30° 
32° 
37° 
38° 
40° 
43° 


ame COON © Ok O I 


9/0 Gehalt 
Wismut: 


56° 
54° 
51° 
47° 
43° 
58° 


0/,) Gehalt 
Wismut: 


58° 
73° 
68° 
66° 


fos) 
> 


62° 
59° 
58° 
57° 
55° 
52° 
49° 
44: 
59° 


0/, Gehalt 
Wismut: 


on 
ico) 


COS O8 © © OO Po 


83° 
76° 
72° 
69° 
67° 
63° 
62° 
59° 
56° 


Awokhkoowe © HOH © wd VO 


2 
3 
1 
6 
5 
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| 
Nr. 
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Analysenstiick 
Nr. 


i aa Pen 
NID kh CO 1 = CO 


co Cc 


10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 


= ee a ee 


alt 
ut: 


Analysenstiick 
Nr. 


0 
1 


Gew. der 
Legierung: 


0: 
* 2604 
*2473 
°0833 
*2192 
*2445 
*2723 
*2098 


oo oo oc o SS 
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Legierung: 
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(Zu Tabelle XI.) 


cm Verbrauch 
an Titrier- 


fliissigkeit : 
6°38 
5°72 
‘68 
°95 
‘3 
*97 
°78 
4°21 


oOo ogn=_ on 


0/, Gehalt Blei: 


43° 
45° 
47° 
48° 
50° 
50° 
51° 
41° 


oon OO Fk Da 


1 cm K,Cr,07 = 0°0207 £ Pb. 


2402 
+2362 
2442 
2464 
2588 
2777 
2715 
2555 
2561 
2664 
2637 
2681 
2768 
2786 
2796 
2835 
+2737 
2813 
2832 
2058 
2302 


Tabelle XIl. 
Rohre X, Effekt = 33°99/. 


cm Verbrauch 


an Titrier- 
fliissigkeit: 
*76 
‘46 
‘31 
*59 
‘0 
‘63 
°8 
*69 
*85 
°22 
°27 
*68 
‘0 

ie 
°5 
*92 
‘79 
*55 
*35 
‘17 
4°62 


is 


EFNINADAAMOAUI AT L& bh Lb Lh Lh W OD OL 


0/, Gehalt Blei: 


41° 
21° 
28° 
30° 
32° 
34° 
36° 
38° 
39° 
40° 
41° 
43° 
44° 
46° 
48° 
50° 
51° 
55° 
53° 
41° 
41° 


aoa nodwre @ © 


WConartrh OK —K OOK 


1 cm? K,Cro0, = 0°0207 £ Pb. 


Tabelle XII. 


Roéhre XI, Effekt = 36° 129/p. 


0918 


cm Verbrauch 


an. Titrier- 

fliissigkeit : 
9°69 
2°58 


0/, Gehalt Blei: 


48°5 
29°7 







0/, Gehalt 
Wismut: 


56° 
54° 
52° 
51° 
50° 
49° 
48° 
58° 


ore OOD tk OA Pp 


0/) Gehalt 
Wismut: 


59° 
78° 
71° 
69° 
68° 
65° 
63° 
62° 
60° 
59° 
58° 
56° 
55° 
53° 
o1° 
49° 
48° 
44° 
46° 
58° 
58° 


Ne OTIS NOC NOITU Oh TO OO rR SO 


0/, Gehalt 

Wismut. 
51°5 
70°38 
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(Zu Tabelle XIII.) 


cm® Verbrauch 


4 i 
> | ' i 
si ¢ # 
. | 
s/ j 
z | 
) ' ; 
) ; 
; | 
j ’ 
' 
> i 
§ 
x 


Analysenstiick Gew. der - : 0/, Geha 
Nr. Legierung : At hi eet: "lo Gehalt Blei: Wismut: 
2 0°1215 3°8 31°1 68°9 
3 0: 1400 4°24 32°0 68°0 
4 0-1700 5°62 35°2 64°8 
5 0° 1650 6°41 41°1 58°9 
6 0: 1656 6°84 43°7 56°3 
7 0: 1647 7°1 j 45°8 54°2 
8 0-1703 8:69 54:0 46:0 
9 0°1783 9°87 58°7 41°3 
10 0° 1705 10°05 62°3 47°7 
11 0°1221 7°37 63°9 36° 1 
12 0°0771 5°73 pe 35°7 
13 0:0921 4°68 65°9 34° 1 
15 0° 1982 8°95 48-0 02°0 
1 cm? KyCrgO7 == 0°010585 g Pb. 
Tabelle XIV. 
Rohre XII, Effekt = 420/p. 

Analysenstiick Gew. der cme® Verbrauch ; : 0/, Gehalt 
Nr. Legierang: An Title Mp Gobalt Blots gm 
0 0° 2137 8:6 42°6 57°4 
! 0-0962 1-59 17-2 82°8 
2 0: 1397 2°89 | 21°8 78:2 
3 0*2493 7°16 ° 30°4 69°6 
4 0:2164 7°63 37°3 62°7 
5 0°2372 9°73 43°4 56°6 
6 0+ 2864 12°72 47°2 52°8 
7 0°2500 12°66 53°6 46°4 
8 0° 2239 11°92 56°4 43°6 
9 0° 1677 9°21 58° 1 41°9 
10 0° 1027 5°75 59°2 40°8 
12 0: 1422 5*7 42°4 57°6 


1 cm? KyCroO_ == 0°010585 g Pb. 


Die meist zirka 2 cm langen Sttickchen des elektrolysierten 
Metallfadens wurden fortlaufend mit Nummernr bezeichnet, indem 
Nr. 1 jeweils dem Stiick unmittelbar an der Anode, die vorletzte 
Nummer jenem unmittelbar vor der Kathode entspricht, wahrend in 
den Tabellen die Nummern 0 und die jeweils héchste Nummer 


die Rohrstiicke an beiden Enden der Kapillare mit unelektrolysierter 
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Elektrolytische Leitung von Legierungen. 393 


Legierung kennzeichnen. Sie geben die urspriingliche Zusammen- 
setzung der Legierung vor der Elektrolyse an. In der graphischen 
Darstellung der einzelnen Versuche in Fig. 1 sind die letztgenannten 
Werte jeweils durch gestricheltpunktierte Gerade verbunden. Der 
ausgezogene Kurvenzug gibt fiir jeden Versuch die Zusammen- 
setzungsverschiebung durch Elektrolyse. 


Die bei dieser Versuchsreihe wahrend der Elektrolyse ein- 
gehaltene Temperatur betrug ungefihr 240° und wurde nach 
Méglichkeit wahrend der ganzen Versuchsdauer konstant gehalten, 
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Gewichtsmengen a. fortlaufenden Rohrenstuche 


Fig. 1. 


abgesehen von geringen Anderungen, die sich infolge des schwan- 
kenden Gasdruckes ergaben. 


Die Zeitdauer betrug bei sémtlichen Versuchen zirka 72 Stun- 
den, um den jeweiligen maximalen Effekt sicher zu erreichen. 


Die Réhren wurden nun Jangsam bei Stromdurchgang erkalten 
gelassen, um einer Riickdiffusion nach Stromunterbrechung vorzu- 
beugen. Bei héheren Stromdichten war stets bereits ein Effekt mit 
freiem Auge sichtbar, incem der Metallfeden, der vor der Elektrolyse 
ein vollkommen homogenes Aussehen hatte, nunmehr auf der einen 
Seite mehr. Wismut dhnliche, auf der anderen Seite mehr Blei 
ahnliche. Eigenschaften zeigte. Die groBe Menge an Wismut auf 
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der einen Seite gab sich schon durch die Farbe der Legierung i 
kund, die hier viel heller und von rétlich wei8em Glanz war, wahrend | 
auf der anderen das dunkle Grau des Bleies einen héheren Prozent. | 
satz an diesem verriet. Auch zeigte es sich bereits wahrend des 7 4" 
Auswagens der einzelnen aufeinanderfolgenden Legierungsstiicke, © 
daB diese nach der Bleiseite hin, bei gleicher Lange, ein bedeutend © 
gréferes Gewicht hatten als nach der Wismutseite hin, was eben © 
durch das hohere spezifische Gewicht des Bleies hervorgerufen wurde. | 


Als Ergebnis unserer Versuche konnte also festgestellt werden, ~ 
dafi bei Elektrolyse von Blei-Wismutlegierungen ein Elektrolysen- 7 
effekt eintritt, indem Blei zur Kathode, Wismut zur Anode sich ver- ~ 


schie bt. 
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Stromdichte Amp/mm ? 
Fig. 2. 





Man erreicht fiir jede Stromdichte einen maximalen Elektro- 
lyseneffekt, als der der maximal durch Elektrolyse erreichte Kon- 
zentrationsunterschied bezeichnet wird. 


Wie man aus der graphischen Darstellung der Abhdngigkeit 
der maximalen Elektrolyseneffekte von der Stromdichte in Fig. 2 sieht, 
wachst derselbe von einer gewissen Minimalgrenze an mit steigender 
Stromdichte, um sich einem maximalen Grenzwert zu nahern, ganz 
ahnlich, wie dies fiir die Zn-Sb-Legierungen beobachtet wurde. 


2. Es erscheint nicht unwichtig, hervorzuheben, da aus den ( 
Versuchen, die mit Rohrlangen zwischen 15 bis 30 cm durchgefiihrt © 
wurden, hervorgeht, da8 bei diesem Legierungspaar innerhalb dieses _ 
Langenbereiches ein Einflu8 der Rohrlange nicht zu beobachten 
ist, mindestens aber innerhalb der sonstigen Fehlergrenze fallt. 


Ein gleiches ist der Fall bezitiglich des Querschnittes, wie 
man -im besondern aus den beiden in den Tabellen XV und XVa 


aA = am « 


— et fee AS 








gierung 


vahrend 
rozent. 


nd des | 


Stticke, 


leutend | 
S eben 7 


Wurde. 


verden, | 
olysen- | 


ch ver- 


‘ktro- 
Kon- 


gkeit 


sieht, | 


»nder 
ganz 


den 
fiihrt 
eses 
hten 


wie 


* 





Elektrolytische Leitung von Legierungen. 


Tabelle XV. 
R6hre XVIII, Effekt = 16°89). 


cm’ Verbrauch 


Analysenstiick °~—Gew. der an Titrier-  )GehaltBlei: 10, Gehalt 
Nr. Legierung : fliissigkeit : Wismut: 
0 0°3238 13°1 42°8 57°2 
1 0:0981 3°15 34°0 66-0 
2 0: 0990 3°32 35°8 64-2 
3 0°0975 3°46 37°6 62°4 
4 0+ 2052 7°75 40°0 60-0 
5 0* 2632 10°54 42°4 57°6 
6 0° 2242 9°53 45-0 55°0 
7 0°1071 5°06 46°2 53°8 
8 0°1150 5°2 47°8 52°2 
9 0° 1010 4°67 49-0 51°0 
10 0°1110 5°23 50°8 49°2 
12 0*3460 13°9 42°6 57°4 

1 cm’ KoyCroO7z = 0°010585 g Pb. 
Tabelle XVa. 
Réhre XIX, Effekt = 16° 29/,. 
Analysonaivtn Gew. der. alidied: 0). Gehalt Blei: 0/9 Gehalt 
Nr. Legierung: fliissickeit : 0 Wismut: 
gkeit ; 
0 0*6422 13°25 42°7 57°3 
1 0°6400 10°45 33°8 66°2 
2 0°6683 11°59 35°9 64° 1 
3 0°6422 11°63 37°5 62°5 
4 0°6750 13°1 40:2 59°8 
5 0°6444 13°2 42-4 57°6 
6 0*6320 13°8 45°2 54°8 
7 0°6355 14°3 46°4 53°6 
8 0°5998 13°85 47°8 52°2 
9 0°5726 13°61 49°2 50°8 
10 0°5274 12°74 50°0 50°0 
12 0°6768 14°06 42°8 07 °2 


1 cm? KyCra07 = 0°0207 ¢ Pb. 


wiedergegebenen und in Fig. 3 graphisch dargestellten Versuchen 
ersieht, bei denen bei gleicher Stromdichte und Temperatur, aber 
mit Rohren von einem Durchmesser von 1°0 und 2:2 mm, gearbeitet 
wurde. 


3. Im weiteren wurde der mégliche Einflu8 der Temperatur 
auf den Elektrolyseneffekt untersucht, unter Einhaltung sonst gleicher 
Bedingungen wie Stromdichte, Lange der Réhre und _ urspriing- 
liche prozentuelle Zusammensetzung. Und zwar wurde der Reihe 
nach bei Temperaturen von 140, 240, 340 und 440° elektrolysiert. 
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System Pb-8i 


ee cen 


ANathode 






— ee cere ee + ee ee ee — cm sere 0 cee 9 eee oe cee ee QD 


© Rohre xvi > 10 


o Rénhre XK > 22 
Zsg.nach Elektrolyse 
—-—.— Zsg. vor Elektrolyse 





0 10 20 50 40 50 60 
Gewichtsmengen Jd. fortlaufenden Réhrensticke 


sal 








Fig. 3. 


Die diesbeztiglichen Versuche sind in den Tabellen XVI bis XIX 
mitgeteilt und in Fig. 4 graphisch dargestellt. Es ergab sich, daf 
der Elektrolyseneffekt innerhalb dieses Temperaturintervalles an- 


naihernd gleich blieb. Es scheint also hiermit wahrscheinlich, dai |” 
eine Erhéhung der Temperatur, sobald einmal die Legierung fltissig © 


nachst von keinem merklichen Einflu8 ist. Die Temperatur ist also L 


ist, auf den Endeffekt innerhalb geringer Temperaturintervalle zu- 
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Gewichtsmengen d. fortlauvfenden Rohrenstiche 
Fig. 4. 





Torrens: 


re — —— 





ee 





An 


Ar 


ee 
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Tabelle XVI. 


f Rohre XIV, Effekt = 19°90). 
Analysenstiick Gew. der “inion : 0/, Gehalt Blei: "lo en 
Nr. Legierung: fliisaigksit 0 ; Wismui: 
; 0 0°2285 8:93 41°3 58°7 
| i 0- 1100 4°06 39°1 60°9 
2 0°2076 5°73 29:2 70°8 
: 3 0-1176 4:17 37°5 62°5 
4 4 0+ 2735 10°63 41+1 58-9 
5 0°2772 10°83 41°4 58:6 
6 0° 2265 9°25 43:2 56°8 
7 0°1968 8°53 45°9 54°1 
‘ 0° 1682 7°81 49° 1 50°9 
9 00826 2°53 32°4 67°6 
11 0° 2359 9°23 41°4 58°6 
1 cm® KyCrgQz = 0°010585 ¢ Ph. 
Tabelle XVIL. 
is Rohre XV, Effekt = 19° 19/p. 
h, E Analysenstiick Gew. der ee 0/) Gehalt Blei: 0), Gehalt 
2S an- Nr. Legierung : fliissigkeit Wismut: 
1, dab § 0 0: 2956 11°7 41:9 58°1 
llissig f 0-1026 2°88 29°7 70°3 
le zu- F 2 00950 3°2 35°6 64:4 
it also | 3 0- 1890 6-99 39:2 60°8 
4 02235 8°97 42°5 57°5 
5 02638 10°9 43°6 56°4 
6 02247 9°38 44:2 55:8 
fi 7 0: 2052 8°72 45°0 55°0 
F 8 0: 1638 7-23 46°7 53°38 
| 9 0-1004 5+05 48°8 51-2 
if 10 0: 1281 5°67 46°9 53° 1 
r 12 0°2632 10°54 42°4 57-6 
Ns 1 cm3 KyCro0, = 0°010585 g Pb. 
gq Tabelle XVIIl. 
tA Rohre XVI, Effekt = 19-70/,. 
‘ - cm Verbrauch 
a A eo : an Titrier- gGehalt Blei: “/o Gehalt 
i fhiissigkeit: 
‘ 0 0°2432 9°54 41°5 58°5 
4 ee 0° 1578 5+02 33°6 66°4 
tg 0 1636 5:23 33-8 66-2 
3 0- 2005 7°04 37°2 62-8 
4 0° 2327 8°57 39°0 61°0 
5 0: 2359 9-23 41°4 586 
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(Zu Tabelle XVIII.) 


= cm® Verbrauch 
Analyeenatick Ger ee “Sam Titers, My Gehat et: Ip Cebat 
ussigkeit: 
6 0*268 10°61 41°9 58°1 
7 0°2274 9°67 45°0 55°0 
8 0°139 6°35 48°4 51°6 
9 0°0790 3°98 53°3 46°7 
11 0°2712 10°7 41°8 58°2 


1 cm? K,Cry07 = 0°010585 & Pb.» 


Tabelle XIX. 
Rohre XVII, Effekt = 19°40/,. 


Analysenstiick Gew. der cw" Vererauch 0 .. 0/, Gehalt 
Nr. Legierung: At Titries- lo Gehalt Blei: Wismut: 
ussigkeit: 

0 0°2222 8°8 41°9 58° 1 
1 0° 1421 4°34 32°2 67°8 
2 0°1722 5°47 33°6 66°4 
3 0°1921 6°61 36°4 63°6 
+ 0°2426 8°98 39°2 60°8 
5 0°2261 8°84 41°4 58:6 
6 0°2743 11°4 43°6 56°4 
7 0°2183 9°65 46°8 53°2 
8 0° 1461 6°68 48°4 51°6 
9 0°0721 3°51 51°6 48°4 
10 0°2017 8°04 42°2 57°8 


1 cm? KoCryo07 = 0°010585 g Pb. 


nur insofern wesentlich fiir den Elektrolyseneffekt, als mindestens jene 


Temperatur eingehalten werden mu®, bei der die Legierung gut fltissig y 


ist. Denn, wie oben erwahnt, zeigte ein Versuch, welcher bei einer 
Temperatur von 100° (also einige Grade unter dem Schmelzpunkt) 
durchgefiihrt wurde, keine Konzentrationsverschiebung, wie aus der 
tabellarischen Wiedergabe in Tabelle XX ersichtlich ist. 

Nachdem die beobachteten Elektrolyseneffekte ein Kompromif 
zweier inverser Faktoren sind, des einen Konzentrationsunterschied 
anstrebenden Ejinflusses des Potentialgefalles und der einen Kon- 
zentrationsausgleich bewirkenden Riickdiffusion, mu8 man annehmen, 
da8 beide Einfliisse mit steigender Temperatur gleichartig im be- 
trachteten Temperaturintervall sich dndern. 


Doch ist anzunehmen, daf mit weiter steigender Temperatur 
der Einflu8 der Riickdiffusion tiberwiegen wird, so da bei noch 
héheren Temperaturen die Elektrolyseneffekte abnehmen werden. 
Es ist daher unwahrscheinlich, da8 hochschmelzende (iiber 1000°) 
Legierungen solche Elektrolyseneffekte praktisch zeigen wiirden. 
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Elektrolytische Leitung von Legierungen. 






Tabelle XX. 
R6hre XIII, Effekt unmerklich. 








°c 
ismut;: 
Analysenstiick Gew. der gg yong 0/, Gehalt Blei: 0/9 Gehalt 

58:1 Nr. Legierung: fliissickeit: 0 , Wismut: 

55-0 a 

51-6 0 0+ 2462 9°47 40°7 59°3 

46°7 1 0°2731 * 10°47 40°5 59°5 

58+0 2 02990 11°35 40°2 59°8 
3 0°3201 12°2 40°4 59°6 
4 0° 2943 11°25 40°5 59°5 
5 0° 2578 9°77 40°1 59°9 
6 0° 2328 9°07 41°2 58°8 
7 0*2642 10°08 40°4 59°6 
8 0° 257 9°86 40°6 59°4 

Gehalt 9 0 2662 10°16 40°4 59°6 

smut: 10 0°2295 9°08 41°8 58°2 
12 0°2100 8°03 40°5 59°5 





1 cm® K,Cro07 = 0°01058 g Pb. 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 
Metallegierungen 


I. Mitteilung 
Die Elektrolyse von Sb-Zn-Legierungen 


Von 


Robert Kremann, Hugo Ortner und Rudolf Markl 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1923) 


Die Bildung von Verbindungen aus Atomen, beziehungsweise 
Atomkomplexen pflegt man heute auf elektrostatische Vorgange 
zuriickzufiihren, eine Annahme, die einen verschieden polaren 
Charakter der Komponenten voraussetzt. 

Hierbei kann es zu einem Elektronenaustausch der Komponenten 
kommen und die Verbindung kann, in ein Dielektrikum hoher 
Dielektrizitétskonstante gebracht, Ionen bilden. Damit sind aber 
auch die Bedingungen der Stromleitung zweiter Klasse unter 
Massentransport gegeben, wie wir sie bei den Salzen in wafrigen 
Lésungen und den geschmolzenen Salzen ausschlieflich beobachten. 


Halten wir daran fest, daB wir zwischen den heteropolaren 
und den homéopolaren Verbindungen keinen grundsatzlichen Unter- 
schied machen diirfen, so werden wir bei allen Arten von Ver- 
bindungen im Zustande der Lésung oder im geschmolzenen Zustande 
polar verschiedene Teile ihrer Komponenten vermuten diirfen, so 
also auch beispielsweise bei den intermetallischen Verbindungen, 
die wir zu den homéopolaren zéhlen. 


Natiirlich wird in der Raumeinheit deren Zahl nicht erheblich 
sein und abhingen von der Affinitét der Komponenten zueinander. 


Wenn wir im allgemeinen bei geschmolzenen Metallen 
bislang nur Stromleitung erster Klasse ohne Massetransport 
beobachtet haben, liegt die Ursache eben darin, daS unter 
den bislang eingehaltenen Versuchsbedingungen, der Anteil an 
elektrolytischer Stromleitung mit Massetransport auferhalb des 
Gebietes des MeSbaren lag. Was nun die Theorie der metallischen 
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Leitung ohne Massetransport anbelangt, so hat man zunichs 
angenommen, daf} dieselbe dadurch zustande kommt, da8 die 
positiven Metallatome im Raumgitter festgehalten sind und die 
negativen Elektronen, wie ein einatomiges Gas sich verhaltend, die 
gute Elektrizitéts(— wie Warme-)leitung bedingen. Lindemann: 
Borelius® u. a. nehmen umgekehrt an, da auch die Elektronen 
nach einem Raumgitter geordnet sind und dieses Elektronengitter 
sich unter dem Einflug einer Potentialdifferenz verschiebt. 


Nach einer neueren Hypothese von Benedicks* verbleiben 
jedoch die Elektronen im Atomverband und gleiten bei der Strom- 
leitung bloB8 von Atom zu Atom. 


Es ist also nach diesen Hypothesen das eingdngige Postulat 
ganz verstandlich, da8 in jedem Zeitmoment eine bestimmte Anzahl 
positiv oder negativ geladener Atome da sein mu8&. 


Bei fliissigen Metallgemischen werden unter dem Einflug 
eines Potentialgefalles die positiven Metallionen zur Kathode, negative 
Metallionen im Sinne obiger Erklérungen, zumindest aber die 
negativen Elektronen zur Anode getrieben werden miissen, da hier 


die entgegenwirkenden Raumgitterkrafte fehlen. Welche Annahme | 


immer wir aber tiber die Wanderung zur Anode machen, sind dann 
Konzentrationsanderungen bei der Elektrolyse von geschmolzenen 
Metallegierungen unter entsprechenden Bedingungen zu erwarten. 
Als solche Bedingung kommt vor allem eine geniigend hohe 
Stromdichte in Betracht. Bei geniigend hoher Stromdichte wird 
neben dem Gleiten der Elektronen, also der metallischen Leitung 
in meBbarer Weise eine »elektrolytische« Stromleitung, also unter 
Massetransport eintreten. 


Die Vorstellung, daB8 dann von zwei elektropositiven Metallen 


das eine zur Anode, das andere zur Kathode wandert und sich © 


dort abscheidet, hat nichts verwunderliches an sich. Ein Beispiel 
eines ahnlichen Falles ist bereits von Kurt Moers ® bei der Elektrolyse 
geschmolzenem Lithiumhydrids beobachtet worden, wo Lithium 
das positivere Metall an der Kathode, der weniger positive Wasser- 
stoff an der Anode abgeschieden wird. Wenn Moers auch diese 
Erscheinungsfolge als besonderes Kennzeichen des »salzartigen« 
Charakters des Lithiumhydrids ansieht und damit diese Verbindung, 
als einer heteropolaren, von den intermetallischen Verbindungen 
sondert, ist bei unserer Auffassung des stetigen Uberganges der 
heteropolaren Verbindungen und homdopolaren zwischen denen 





1 Drude, Ann. d. Phys., 7, 566, 1900. Reinganum.; dass. 2, 398, 1900; 
G. Jiiger, Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 777, 1908. 


2 Philos. Mag., 29, 127, 1915. 
3 Ann. d. Phys., 57, 278, 1918. 


4 Benedick’s (Zeitschr. fiir Rad. und Elektronik, 73, 351, 1916; Vgl. auch 
P. W. Bridgemann, Phys. Rev., 9, 269, 1917 und N 5 Vol. XVII, Nr. 2, 116, 1921). 


5 Vgl. Skaupy, Verh. d. s. phys. Ges., 1916, p. 252 und 302. 
6 Zeitschr. fiir anorg. Chem., 7/3, 179, 1920. 
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nur ein gradueller und kein prinzipieller Unterschied besteht, und 
wenn man dem Wasserstoff einen gewissen metallischen Charakter 
zubilligt, ebensogut denkbar, da8B, wie oben postuliert, von einer 
beliebigen Verbindung zweier Metalle, der eine Bestandteil eine 
Wanderung zur Anode, der zweite zur Kathode zeigt. So berichten 
auch G. N. Lewis, E. O. Adams und E. H. Lanmann?! tiber 
eine elektrolytische Stromleitung in Natrium- und Kaliumamalgamen, 
und zwar soll in den verdiinnten Amalgamen K und Na in der 
Richtung des negativen Stromes wandern. Die genannten Autoren 
haben mit relativ geringen Stromdichten gearbeitet, so da der 
Effekt der Konzentrationsdnderung 1°/, nicht tiberstieg. Wie in 
einer spateren Mitteilung ausfiihrlich berichtet und an dieser Stelle 
vorweggenommen werden soll, haben wir bei geniigend hohen Srom- 
dichten Konzentrationsénderungen bis gegen 10°/, beobachtet bei 
der Elektrolyse geschmolzener Natriumamalgame, und zwar in dem 
Sinne, daS Natrium zur Kathode, Quecksilber zur Anode wandert, 


Aber auch wenn die beiden Metalle im festen Zustande nicht zu 
einer Verbindung im festen Zustande zusammentreten, also einfache 
Eutektika geben, wird eine solche Wanderung bei geniigend hoher 
Stromdichte denkbar sein, wenn eben nur die Affinitat der beiden 
Metalle zueinander so gro® ist, daS es zur Bildung von Ver- 
bindungen im Schmelzflu8 in geniigend hohen Konzentrations- 
betrigen kommt. 

Zwecks Priifung obiger Thesen haben wir zunachst ge- 
schmolzene Legierungen von Zink und Antimon verwendet. Nach- 
dem in ausgedehnten Vorversuchen Konzentrationsdnderungen 
bei der Elektrolyse der geschmolzenen Legierungen in einem die 
Fehlergrenze weitaus tibersteigendem Mafie festgestellt wurden, 
und zwar in dem Sinne, daf Zink zur Kathode, Antimon zur 
Anode wandert, haben wir den Einflu8 der Stromdichte unter relativ 
vergleichbaren Bedingungen bei den Zink-Antimonlegierungen ndher 
studiert und gefunden, da8 der Verschiebungseffekt — als solcher 
sei die maximale Differenz der Zusammensetzung der Legierung 
nach der Elektrolyse an den beiden Elektroden bezeichnet — mit 
steigender Stromdichte zunimmt und sich einem Grenzwert zu nahern 
scheint. Eine ganz ahnliche Erscheinungsfolge haben wir bei der 
Elektrolyse von Natrium-Quecksilberlegierungen, von Cadmium- 
Quecksilberlegierungen sowie der eutektischen Blei-Wismutlegierung 
beobachten kénnen, wortiber in den folgenden Mitteilungen berichtet 
werden soll. 


A. Die grundsatzliche Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung war grundsatzlich bei allen Versuchen 
die gleiche. Die zu den Versuchen verwendeten Legierungen be- 
stimmter Zusammensetzung wurden in eine Kapillarréhre eingezogen, 





1 Journ. Amer. Chem. Soc., 37, 2656, 1915. 
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und zwar so, da die Rohre vollkommen von derselben erfiillt jst 
An den Enden wurden Kupferdrihte eingeschmolzen, welche mit 
Klemmen der Stromquelle (Starkstromleitung, einem Regulierwider- 
stand und einem Amperemeter) in Verbindung sind. Die so adjustierte 
Rohre mit der zunachst erstarrten Legierung wurde in einen Ver- 


brennungsofen geeigneter Lange oder in einen horizontal gestellten | 
Herdusofen, eventuell unter Verwendung eines Schutzrohres aus | 


Hartglas, montiert. Hierdurch hat man die Méglichkeit, der Kapillare | 


eine bestimmte Temperatur zu geben, so da® die Legierung im | 
geschmolzenen Zustande der Elektrolyse unterworfen werden konnte. | 


Die zu den Versuchen verwendeten Kapillaren waren aus 


Hartglas und besaffien verschiedene Wandstirken von 2 bis 4 mm. | 
Ihre lichte Weite schwankte zwischen 1:°'0 bis 1°6 mm (Durch- | 
messer) und wurde fallweise durch Messung mit der Schublehre, | 


d. h. Messung des Durchmessers des durch Einziehen erhaltenen © 


Metallzylinders, beziehungsweise durch Auswagen mit Quecksilber : 


ermittelt. 


Als schwierigster Punkt der Arbeit erscheint das Fiillen der ; 
Kapillaren mit der betreffenden Legierung, da die ganze Rohre | 
derart mit Legierung gefiillt werden mu, daB sie keine Unter- | 


brechungen (Lunker) zeigt. Lunkerbildung begiinstigt Rohrbriiche, 
beziehungsweise verhindert im Grenzfall die Stromleitung. 


Zu unterscheiden sind drei Arten von Versuchen, nach den 
Rohrengattungen in bezug auf ihre Langenverhaltnisse zum Heizofen, 





solche mit a) »langen« R6éhren, deren beide Enden aus dem | 


Heizraum des Ofens herausstanden, so da die dort befindlichen 
Anteile der Legierung kalt, daher auch erstarrt waren; 3) »halb- 


langen« oder nur um wenig zu kurzen, von denen das eine Ende |: 


auBerhalb, das andere aber innerhalb des Ofens war; c) »kurzen« 
Roéhren, die ihrer ganzen Lange nach noch im Ofen waren und 
daher in ihrer ganzen Lange im Schmelzflu8 waren. In diesem 
Falle wurde das AusflieBen der Legierungen verhindert, indem man 
knapp in die Kapillare passenden Kupferdraht als Elektroden ein- 
schmolz. Letztere Type erwies sich schlieBlich deshalb am vorteil- 
haftesten, weil eine Méglichkeitsquelle des Rohrbruches bei der 
Elektrolyse ausscheidet. Ferner war es notwendig darauf zu achten, 





da8 wahrend des Einziehens der geschmolzenen Legierungen nicht 
etwa einzelne Anteile erstarren, wodurch gegebenenfalls die © 


Zusammensetzung eine unregelmaBige werden kann. Dies tritt 
natiirlich nicht ein, wenn als Legierung eine eutektische oder 
eine solche der Zusammensetzung singulérer Verbindungen ver- 
wendet wird, da solche Legierungen homogen erstarren. Bei 
Legierungen anderer Zusammensetzung kann aber dann durch 
Saigerungserscheinungen eine Ungleichheit der Zusammensetzung 
der Legierung in der gesamten Rohrlinge entstehen. Es ist keine 
Gewahr gegeben, daB eine solche beim nachherigen Aufschmelzen 
durch Diffusion in den engen Kapillaren wieder ausgeglichen wird. 
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Wir haben zur Prifung der Homogenitét der Legierungen in 
den Kapillaren bei den Vorversuchen einzelne Réhren unelektrolysiert 
stiickweise analysiert, um so die Richtigkeit der Arbeitsmethode zu 
rifen, bei den spateren Versuchen von jeder zu verwendenden 
gefiillten Rohre, den Anfangs- und Endteil auf Homogenitét durch 
Analyse geprift. War dies der Fall, konnte auch auf Homogenitat 
im Zwischenteil geschlossen werden, der dann zum Versuch ver- 
wendet, nach Einfiihrung der Zuleitungsdrihte der Elektrolyse 
unterworfen werden konnte. 


Nach Beendigung des Versuches, der oftmals unfreiwillig 
durch Stromunterbrechung infolge Bruch erfolgte, wird die voll- 
kommen erkaltete Kapillare von den Endstellen, die die Zuleitungs- 
drahte tragen, befreit. Der tbrige Teil wird in Stiickchen von 
5 bis 10mm geschnitten, vom Kathoden- gegen das Anodenende 
zu fortlaufend numeriert, das Glas abgeschlagen und die frei- 
liegenden Metallzylinderchen reihenweise nach Dickenmessung? 
gewogen und analysiert. 


Die Gewichte ergeben bei reihenweiser Anordnung ein Bild 
von der Lage der einzelnen Teile in der ganzen Rodhre. 


Tragt man diese reihenweise auf der Abszissenachse eines 
rechtwinkeligen Koordinatensystems auf, und zwar so, da die 
niedrigste No dem Kathoden-, die hdéchste No dem Anodenende 
entspricht, die Zusammensetzung als zugehérige Ordinaten, erhalt 
man eine graphische, tibersichtliche Darstellung der Elektrolysen- 
effekte, als deren MaB die hodchste Differenz der Zusammensetzung 
an den Endstellen der geschmolzenen Legierungen nach der 
Elektrolyse gewertet wurde. 


B. Vorversuche mit Antimon-Zinklegierungen. 
Mitbearbeitet von Rudolf Markl. 


Verwendung fand zu den Vorversuchen eine Legierung mit 
rund 20 bis 30 °/, Antimon. Um homogene Legierungen beim Einzug 
zu erhalten, erwies es sich beim Zusammenschmelzen der Kom- 
ponenten bei niedriger Temperatur (wegen Abbrand) notwendig, 
die Legierung vor dem Einziehen nochmals umzuschmelzen. 


Wie man aus Tabelle I und II ersieht, die sich auf eine bei 
tunlichst niedriger Temperatur eingeschmolzene Legierung beziehen, 
ist hier die Zusammensetzung an verschiedenen Rohrstellen erheblich 
unhomogen. 


Das Bild wird sofort ein anderes, wenn die Legierung um- 
geschmolzen wird, wie Tabelle III es Zeigt. 


——_.___. 


1 Zwe ck: Feststellung des Kapillardurchmessers. 
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1 Rohrlange 32cm, zwischen den einzelnen arialysierten Stiicken blieben 
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Tabelle I. 
Gewicht der 

einzelnen cm 

Rohrstiicke Permanganat Sb 
0° 1645 10°5 0° 0371 
0°1215 7°6 0°0273 
0° 1320 8-0 0*0287 
0: 1365 9°0 0°0323 
0° 1185 7°8 0°0280 
0°1100 7°3 0*0262 
0°0970 6°8 0°0244 
0° 1980 12°8 0: 0460 
0° 1305 9-0 0°0323 
0* 1040 7°5 0:0269 
0* 1080 9 0°0276 
0° 0500 3°4 0°0120 
0° 1300 8°7 0°0316 
0° 0880 5°85 0:0210 
0° 1350 8°9 0:0320 
0° 1625 10°4 0°0373 
0* 1000 6°4 0°0229 
0°1075 6°5 0°0233 
0° 0840 5°7 0*0204 
0* 1860 12°2 0°0437 
0*2280 14°7 0:°0527 
0+ 2590 16°4 0°0588 

Tabelle II. 
Analyse einzelner Teile der Roéhre.! 
Lange der 
Rohrstiicke 
mim Gewicht cms g Sb 

10 0: 1029 7°6 0°02728 

19 -— ~~ _- 

7 0*0907 6°9 0°02477 
19 = — _- 
11 0° 1007 TF 0:0276 
20 — — — 
17 0° 1409 14°4 0°03733 
18 —- — ~ 
11 0: 1000 7°8 0:0280 
23 --- — — 

5 0:0492 4°0 0°01436 
14 oe abe ssi 
9 0:0968 7°3 0°0262 
19 — _ _- 

6 0°0575 4°3 0°01543 
29 oo -— — 
10 0°0995 7°8 0:0280 
18 — ig a Thy 
17 0°1778 14°7 0°0527 
18 -- —- -— 
12 0* 1086 8:1 0*02907 


4 


18 bis 20 mm lange Stiicke unanalysiert. 


P/g Sb 


22° 
22° 
21° 
23° 
24° 
23° 
25° 
23° 
24° 
25° 
24° 
24° 
25° 
24° 
23° 
22° 
23° 
23° 
23° 
23° 
23° 


9 . 


—s 


27°30 
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Tabelle IIl.! 
Gewicht der 


einzelnen cms 
Nr. Stiicke Permanganat 0, Sb 
i 0° 1186 7°8 23°6 
2 0°1273 8°3 23°4 
3 0° 1252 8°2 23°5 
4 0° 1228 7°9 23°1 
5 0° 1408 9-1 23°2 
6 0°1119 7°3 23°4 
7 0°1115 7°3 23°5 
8 0° 1043 6°8 23°4 
9 0° 1087 7°0 23°1 
10 0° 1354 8°9 23°6 
11 0°03823 5°3 23°1 
12 0° 1023 6°7 23°5 
13 0° 1252 8°2 23°4 


Was die Analysenmethode anlangt, wurde aus Billigkeits- 
und Einfachkeitsgriinden bei den Vorversuchen folgender Weg ein- 
ceschlagen. Die zu analysierenden Stiickchen wurden in kon- 
stanten Mengen Schwefelsdure gelést. Dabei geht das Antimon 
dreiwertig in Lésung, da das gleichzeitig im Uberschu8 vor- 
handene Zink reduzierend wirkt. Die Lésung wird mafBig verdiinnt, 
durch Kochen von eventuell vorhandenem SO, _ befreit und 
mit Permanganat titriert. Treadwell gibt diese Methode zwar 
nicht an, wohl aber R. Fresenius, der ihr nachsagt, dai man mit 
auf Oxalat oder Eisen gestelltem Permanganat Fehler bis zu 1 °/, 
macht, was hier aber durch Titerstellung des Permanganats mit 
Antimon vermieden wird. Zur Titerstellung wurde Antimon ein- 
gewogen, dieses mit Zink zusammen in der gleichen Menge Sidure 
aufgelést und titriert. 

Auf diesem Wege wurde ein Faktor gefunden, der angibt, dafi 
1 cm’ der verwendeten Kaliumpermanganatlésung (zirka 0° 1 norm.) 
0°00359 g Antimon entspricht. 

Nachdem es also gelungen, Réhren herzustellen die ihrer 
ganzen Lange nach als homogen zusammengesetzt betrachtet werden 
kénnen, wurden auf diesem Wege Roéhren gefiillt und elektrolysiert. 


Versuche IV und V. 


Eine Réhre (No Ill) von 330 mm Lange und 0-7 mm? Querschnitt wurde im 
Schmelzflu8, das war bei zirka 450 bis 500° C. 17°75 Stunden elektrolysiert, bis 
infolge Lunkerbildung Stromunterbrechung eintrat. Die Stromstarke betrug 4°1 Amp., 
die Stromdichte war also 5°85 Amp./mm?, die Amperestundenanzahl 72 A. St. 


(Tab. IV). 





1 Zwischen den einzelnen Stiicken zirka 20mm lange, nicht analysierte 
Intervalle. 
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*1800 
‘1620 
*1260 
°1215 
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0755 
‘1060 
‘1080 
*1187 
‘0960 
*0800 
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*2245 
* 1300 
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weise analysiert. 
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COON DoF wt 


11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
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Gewicht der 
einzelnen 


Stiicke 


0* 3662 
0°0915 
0° 1220 
0°1182 
0° 1230 
0:0963 
0°0879 
0° 1433 
0°1581 
0°0672 


0°0563 
0°2183 
0°1153 
0°1579 
0°1276 
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0°1218 
0+ 1042 
0°1277 
0° 1064 
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Tabelle IV. 


Gewicht der 
einzelnen 
Rohrstiicke manganat 


0/, Sb 


14°50 
16°30 
18°80 
18°90 
19°70 
19°90 
20°30 
20°61 
21°00 
22°00 
21°90 
21°60 
21°40 
20°70 
19°90 
20°30 


Tabelle V. 


Gewicht der 
einzelnen 


0/9 Sb 


14°39 
16°87 
17°35 
18°21 
18°37 
19°41 
20°01 
15°03 
18°38 
21°37 


21°31 
20°01 
19°85 
20°23 
21°07 
20°78 
21°95 
21°18 
22°75 
23°09 


Nr. 


17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 


Nr. 


21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 


31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 


*1090 
*1280 
*1075 
"083 

°1170 
*0685 
*1482 
*1890 
* 1800 
*1890 
*0875 
*0827 
‘0860 
*0805 
*1515 
*1150 


eoooccooococoocoocsoso 


Stiicke 


0° 1453 
0° 1353 
0°0981 
0°1010 
0°1117 
0°1276 
0°1123 
0:0901 
0:0964 
0° 1342 


0° 1090 
0° 1309 
0°1154 
0:0976 
0*0937 
0°1316 
0° 1224 
0:0984 
0° 1156 


cm? 


Per- 


Zum zweiten wurde eine Réhre IV von 380 mm Linge und 
schnitt im Schmelzflu8, d. i. bei zirka 450 bis 500° C. 
und nach erfolgter gewaltsamer Stromunterbrechung (infolge Lunkerbildung) stiick- 
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Die Stromstarke betrug 4°1 Amp., die Stromdichte 2°5 Amp./mm?, die 
Amperestundenzahl = 67 Amp. St. (Tab. V). 
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Aus den in den Tabellen IV und V wiedergegebenen 
und in Fig. 1 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen 
geht also hervor, da eine elektrolytische Einwirkung des 
Stromes unter Massentransport stattgefunden haben muf, 
und zwar verschiebt sich das Antimon zur Anode, Zink 


zur Kathode. 
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Gewichtsmengen der fortlaufenden Réhrensticke 
Fig. 1. 





Den gleichen Effekt konnten wir beobachten bei Versuchen mit einem zirka 
10cm langen Rohr Illa vom Querschnitt 0°7 m#m?. Die Ergebnisse bei einer Ver- 
suchsdauer von 37 Stunden mit einer Stromstirke von 4°1 Amp., also einer Strom- 
dichte von 5°85 Amp./mm? und einer etwas héheren Temperatur bei zirka 550° 
sind in Tabelle VI wiedergegeben und in Fig. 1 zur graphischen Darstellung gebracht. 


Tabelle VI. 


Gewicht der 


einzelnen cm? 

Nr. Stiicke Permanganat 0/) Sb 
1 0°290 11°2 13°57 
2 0° 060 2°6 15°33 
3 0°0520 2°8 19°33 
4 0*0880 6°0 19°02 
5 0: 1040 6°4 22°09 
6 0° 1485 9°6 23°99 
7 0° 1360 
iq 0°266 tise 18°8 25°36 
9 0° 164 12°0 26°26 


_ Es wurde ferner versucht, ob eine Einwirkung auch bei 
Verwendung im festen Zustande bei gewohnlichen Temperaturen 
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zu beobachten ist. Die theoretische Vermutung, da® dies infolge 
der Wirkung der Raumgitterkrafte nicht der Fall sein wiirde, konnt: | 
bestatigt werden (Tabelle VII und VIII). Eine solche Einwirkung | 


ware nur moglich bei Temperaturen, bei denen bereits Platzwechse! 
der Atome im Raumgitter vorliegt. Allerdings ist es fraglich, ob 


dieser schon ausreicht, den Elektrolyseneffekt auch bei relatiy : 
hohen Stromdichten zum Ausdruck zu bringen. Tatsachlich tritt | 


ein solcher, wie Tabelle IX es zeigt, auch bei héherer Temperatur | 


bei festen Legierungen nicht ein. 


Der Versuch mit Rohr VI wurde also bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. )j, 
Temperatur der festen Legierung betrug infolge der Juliwirme ungefaéhr 60 bis 70° (. | 


Die Versuchsergebnisse mit einer 300 mm langen Réhre VI vom Querschnitt yo 
0°7 mm?, einer Stromdichte von 5°8 Amp./mm? bei 19 Stunden Elektrolysierdaue; 


sind in Tabelle VII wiedergegeben. 


Tabelle VIL. 


Gewicht der Gewicht der 
einzelnen einzelnen 
Nr. Stiicke cm 0/9 Sb Nr. Stiicke cm 0/) Sb 
1 01400 9°0 30°17 7 0° 1023 8°6 30°11 
2 0°1324 8°7 30°25 8 0° 1296 10°9 30°20 
3 0°1316 10°1 30°00 Ein 60 mm langes Stiick wurde nicht 
+ ——s ew 30°09 analysiert 
5 0°1297 13°7 30°19 9 0°0829 9°05 30°01 
Ein 50mm lange Stiick wurde nicht Ein 58 mm langes Stiick wurde nicht 
analysiert analysiert 
6 0: 0838 71 30°05 10 0°1176 9°9 30°21 
Ein 46 mm langes Stiick wurde nicht 11 0° 1580 13°35 30°27 
analysiert 12 0° 1500 14°05 30°13 


Man sieht also, da8 Elektrolyse praktisch nicht stattgefunden hat. 


Das gleiche ist der Fall bei Versuch VIII mit einer kurzen Réhre Nr. IV 0 
vom Querschnitt 0°7 mm bei gewdhnlicher Temperatur mit 4°1 Amp. durch 
12 Stunden, also einer Stromdichte von 5°8 Amp./mm?, wie Tabelle VIII es zeigt: 


Tabelle VIII. 


Gewicht der cm? 

Nr. einzelnen Stiicke Permanganat 0/9 Sb 
1 0°1003 6°3 22°53 
2 0°1022 6°4 22°41 
3 0:0926 5°8 22°47 
4 0°1202 at 22°38 
5 0:1079 6°8 22°61 
6 0° 1038 6°5 22°48 
7 0° 1147 7°2 22°50 


Auch beim Versuch IX, bei dem ein kurzes Rohrstiick gleichen Querschnittes, 
Nr. VII, bei zirka 300° 12 Stunden mit 4*1 Amp. elektrolysiert wurde, konnte ein 
nennbarer Elektrolyseneffekt nicht beobachtet werden, wie Tabelle IX es zeigt. 
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methode des Antimons. Dieses wurde ndmlich nach Loésen der 


Elektrolyse von Sb-Zn-Legierungen. 


Tabelle IX. 


Nr. Gewicht cm? Sb 0) Sb 
1 0° 1036 9°1 0°032669 31°53 
2 0- 1049 9°3 0°033387 31°81 
3 0°1007 8°9 0°03195 31°72 
4 0°1107 9°7 0°03482 31°43 
5 0° 0822 7°3 0°0262 31°77 
6 0*1042 9°2 0-033028 31°68 
7 0° 1033 9°0 0°03231 31°78 
8 0+ 1338 9°1 0°032669 31°61 


C. Der EinfluB der Stromdichte auf den Elektrolyseneffekt bei 
Zn-Sb-Legierungen. 
(Mitbearbeitet von Paul Ortner.) 


Nachdem in den Vorversuchen das Vorliegen eines Elektrolysen- 
effektes nicht unter, wohl aber titber dem Schmelzpunkt festgestellt 
worden war, haben wir in einer Reihe von Hauptversuchen unter 
tunlichst gleichen Bedingungen den Einflu8 der Stromdichte auf 
den Elektrolyseneffekt festzustellen versucht. 


Die grundlegenden Versuchsbedingungen waren die gleichen 
wie eingangs beschrieben. Einmal wurden nur so lange Roéhren 
verwendet, daS die Legierung bis an die Rohrenden geschmolzen 
war, was nach obigem zweckdienlicher ist. Als Temperatur wurde 
eine héhere Temperatur verwendet als bei den Vorversuchen, und 
zwar eine solche von 620=+ 20 i. M. Als Grund hierfir war mafp- 
gebend, daB bei den bislang beobachteten Elektrolyseneffekten bei 
niedriger Temperatur die Moéglichkeit der Abscheidung fester Anteile 
infolge Konzentrationsverschiebung bei der Elektrolyse gegeben ist. 
Dies ist auch jedenfalls die Ursache der in Fig. 1 vornehmlich bei 
langen RdOhren zum Ausdruck kommenden Zusammensetzungs- 
unregelmaBigkeiten. 


Aus den gleichen Griinden sowohl, als um einer gréSeren 
Differenzierungsméglichkeit Raum zu geben, haben wir im Gegensatz 
zu den Vorversuchen antimonreichere Legierungen mit 53 bis 
61°/, Sb verwendet, die der Zusammensetzung der Verbindung 
Sb,Zn,. mit 55 °/, Sb ziemlich nahe lagen. 

Es schien zweckméa6ig, die verschiedenen Versuche mit 
gleicher Stromdichte gleiche Zeiten laufen zu lassen. Wahrend sich 
bei geringen Stromdichten eine vergleichbare Elektrolysendauer von 
72 Stunden einhalten lieS, mu8ten wir uns bei héheren Stromdichten 
infolge der nach langerer Zeit stets, und zwar immer an der 
Kathodenseite, wo das Zink sich anreichert, eintretenden Rohr- 
briche mit kiirzerer Elektrolysendauer begniigen. Ein weiterer 
Unterschied gegeniiber den Vorversuchen bestand in der Bestimmungs- 
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eingewogenen Legierung in bromhaltiger Salzsdure und Reduktiop | 


mit NaHSO, nach der vorziiglichen Methode von H. Gyéry' | 


{ 
4 


durch Titration mit KBrO, als Me6fliissigkeit in saurer Lésung bis | 


zur Entfarbung zugesetzten Methyloranges (durch die ersten fre; 
gewordenen Brommengen) bestimmt. 1 cm’ unserer MeSfliissigkeit 
entsprach 0°00616 g Sb. 


Zunachst iiberzeugten wir uns wieder, daf beim Einzug der | 


Legierung in die Kapillaren unter der von uns angewandten Hand. 


habung eine homogene Fillung erreicht wird. Eine nicht elektrolysierte ‘ 


Rohre ergab tatsachlich bei der stiickweisen Analyse der einzelnen | 


Teilchen innerhalb der Fehlergrenze den gleichen Antimongehalt, 
wie aus den in Tabelle X wiedergegebenen Versuchsresultaten zy 
sehen ist. . 


Tabelle X. 
Ende Mitte Ende 
Analyenstiick Nr. ............. 1 2 3 + 5 6 
Gewicht der Legierung........ 0°1226 0°13812 0°1201 0°1012 0°1080 0°1116 
cm® verbrauchte Titrierfliissigkeit 10°57 11°44 10°45 8°91 9°45 9°79 
SF BBs ORI s SBOE SEG COS. 0°0651 0°0703 0°6043 0°0549 0:°0582 0:0603 
Qe iD: « sews sre Radcasaks - gx 53°1 53°6 53°59 54°23 53°9 54:03 


Um aber den Identitatsnachweis fiir die homogene Zusammen- 
setzung jeder einzelnen zum Elektrolysenversuch verwendeten Rohre 
zu schaffen, wurde spdterhin von jeder Rohre nach dem Einzug, 
vor dem Einschmelzen der Elektroden, je ein bis zwei Stiicke der 
beiden Enden abgeschnitten und analysiert. Das dem _ spiateren 
Kathodenende zugekehrte Sttick ist mit Nummer 0 bezeichnet, 
das dem spateren Anodenende entsprechende, mit der um eins 
vermehrten hédchsten Nummer der _ betreffenden Versuchsreihe. 
Wenn an beiden Enden die Zusammensetzung praktisch gleich 
war -— was fast immer zutraf — konnte mit erheblicher Sicher- 
heit auch auf Homogenitét im mittleren Teile geschlossen werden 
und die betreffende Réhre einwandfrei zu den Elektrolysierversuchen 

verwendet werden. 

Bei den Versuchen wurde die Stromdichte zwischen 0°35 bis 
7°5 Amp./mm’ variiert. Die ‘duBeren Versuchsbedingungen der 
einzelnen Versuche sind in Tabelle XI wiedergegeben. 


Tabelle XI. 

Ribre Ne, oo ceamavic see sscne en wee I II Hl IV Vv 
Linge der Roéhre, ungeféhr in cm.... 20 22 16 20 22 
Kapillardurchmesser .........eee08- 1°3 1°2 1°3 1°3 1°3 
Stromstarke, Amp.. ........ bw CSO OT 2°5 5 7°5 10 
Stromdichte, Amp./mm? ........0060+ 0°526 2°212 3:'760 5°640 7:°594 
Temperatur ..... éecennien of bees ee 620 620 620 620 620 
TA, A PE oho ties acre nesdéocs 72 72 72 36 12 
0) Sb urspriinglich ..... Crees cae ee 53 53 53 56 61 


Auswage an Legierungen in Gramm 1°1785 1°0079 0°8497 1°0795 1°2212 0°9528 





1 Zeitschrift fiir analytische Chemie, 32, 405. 
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Elektrolyse von Sb-Zn-Legierungen. 


Auger den obenerwaéhnten Schwankungen der Elektrolysier- 
dauer war auBerdem infolge Abbrandes die Zusammensetzung der 
Legierungen nicht streng die gleiche. Wie man aus der tabellarischen 
Wiedergabe der Versuchsergebnisse in den Tabellen XII bis XVI 
und in der graphischen Darstellung in Fig. 2, im besonderen aber 
der Abhangigkeit des Elektrolyseneffektes der in einer Konzentrations- 
verschiebung des Zinks zur Kathode, beziehungsweise des Antimons 
zur Anode besteht, von der Stromdichte in Fig. 3 ersieht, scheint 
infolge des dominierenden Einflusses der Stromdichte, der Einfluf 





90 






84+ Kathade 


Anode 
~<+— _e 


Q 

S 
Tt 
+ 


\ 
! 
' 
} 
—— 
JIya/7 ab97p, 
suawwosnz (bidsin 





b 4 
ashyo. 
bunna 


QS ajuazoudsjyoimag 
- YH 
% + 


79 + 
Réhre » NO! “ bani 


“ o |” / / 

aoe cot 60+ 

« gals 

ec"™ eo 
— elektrolys.Rihre 
--- nicht # ” 


36 F 


30} 


a] 
S 
— 


cS 
S 
T 


24} 


—> % 9§ 


ww 
S 
T 


18+ 














a | 





"0 02 0% 06 08 10 2 STIS Soe” ese 
Gewichtsmengen der fortlauf. Rohrenstdcke —> Dy Amp./mm* 

Fig. 2 Fig. 3. 
der iibrigen Bedingungen auf das grundsatzliche Bild der Er- 
scheinungsfolge nur einen geringen Einflu8 auszuiiben. Denn mit 
steigender Stromdichte steigt der Elektrolyseneffekt stetig an. Es 
ware nur méglich, daB bei langerer Eiektrolysendauer die Versuche 
mit hoher Stromdichte noch gréfere Effekte zeigen wiirde, die 
Kurve in Fig. 1 im Gebiet der hohen Stromdichten noch etwas 


starker ansteigen wiirde. 
Tabelle XII. Rohre If. 


cm? verbrauchte 





Analysenstiick Gewicht der 


Nr. Legierung _ Titrierfliissigkeit g Sb 0/4 Sb 
0 0°1213 10°39 0°0640 52°77 
1 Kathode 0:°1257 8°02 0°0498 39°6 
2 0°1315 9°42 0°0581 44:2 
3 0°1781 14°4 0°0887 49°8 
4 0°1969 17°0 0° 1048 53°2 
5 0° 1805 16°4 0: 1009 55°9 
6 0° 1346 — — — 

7 0°1518 15°2 0:0937 61°7 
8 Anode 0°0794 8°50 0°0523 56°9 
10. 0: 1084 9°36 0°0576 53°18 


Effekt: 26°39, 
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Analysenstiick Gewicht der 
Legierung 


Nr. 
0 Kathode 0° 1046 


1 


ND Of — CO OO 


9 Anode 


11 


Analysenstiick Gewicht der 


Nr. Legierung 
0 Kathode 0°1114 
1 0* 1064 
2 0°1012 
3 0:0885 
4 0°1077 
5 0: 1302 
6 0-1100 
7 0° 1092 
8 Anode 0:°0965 

10 0°109 


Analysenstiick Gewicht der 


Nr. 
0 Kathode 0:1036 


— 


moo anon Qo & WwW LD = 


Anode 
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0°0857 
0°0985 
0° 1566 
0° 1572 
0° 1223 
0°1224 
0:0720 
0°0777 
0°1156 
0°1132 


9°12 
4°00 
5°50 
10°00 
11°75 
10°54 
11°78 
7°6 
9°3 
14°20 
9°76 


Effekt: 47°09), 


Tabelle XI. Rohre I. 


cm? verbrauchte 
Titrierfliissigkeit 


& Sb 
00-0562 
0°0246 
00-0339 
0°0615 
0°0723 
0°0649 
0°0726 
0*0468 
0°0563 
0°0875 
0°0601 


Tabelle XIV. Ré6hre III. 


Tabelle XV. Rohre 


cm’ verbrauchte 


Legierung __ Titrierfliissigkeit 


0° 1092 
0°0973 
0° 1046 
0° 1032 
0° 1100 
0-0973 
0° 1065 
0°1014 
0° 1065 
0° 1435 
0° 0982 


cm verbrauchte 
Titrierfliissigkeit 


9°68 


13°4 
13°15 
14°2 
13°38 
9°36 


Effekt: 64°40), 


*48 
‘01 
*26 
*32 
*22 
°16 
‘01 
12°56 
13°18 
14°76 
20°54 

8°89 
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Effekt: 71°20), 


£ Sb 


0° 0596 
0°0223 
0°0298 
0°0329 
0°0553 
0°0825 
0°0799 
0°0874 
0°0824 
0°0577 


IV. 


£ Sb 

0°0584 
0°0185 
0°0262 


0°03891 


0° 0443 
0° 0564 
0°0617 
0°0775 
0°0812 
0: 0909 
0° 1265 
0°0548 


0/5 Sb 
53°70 
28°7 
34°3 
39°3 
46°04 
53°1 
59°3 
65°0 
72°5 
75°7 
03°11 
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Elektrolyse von Sb-Zn-Legierungen. 


Tabelle XVI. Rodhre V. 


Analvsenstiick Gewicht der cm? verbrauchte 


Nr. Legierung Titrierfliissigkeit 2 Sb 0/, Sb 
0 Kathode 0°025 2°44 0°015 60°1 
1 0°1012 2°5 0°0154 15°2 
2 0° 1307 5°2 0°0321 24°5 
3 0° 1222 7°35 0°0461 37°8 
4 0° 1070 8°35 0°0514 48-01 
5 0°0958 8°38 0°0516 53°9 
6 0-126 12°85 0-0811 64°4 
7 0° 1262 13°64 0-084 66°6 
8 0:0958 10°9 0:0671 70°0 
9 0+ 0837 11°1 0°0684 81°7 
10 0*0802 11°0 0*0674 84°0 
11 0°0834 11°84 0°0730 87°5 
12 Anode 0:069 10°1 0*0622 90°2 
14 0*0957 9°51 0: 0586 61°2 


Effekt: 759), 


Immerhin meinen wir sowohl auf Grund dieser Versuche, 
sowie der Erfahrungen bei der Elektrolyse mit anderen Metall- 
legierungen, da8 fiir eine jede Stromdichte ein maximaler Elektrolysen- 
effekt zu Recht besteht, der bei der relativ hohen Versuchstemperatur 
in relativ kurzer Zeit erreicht wird, bei den obgenannten Versuchen 
auch praktisch erreicht war und durch einen stationadren Zustand 
zwischen der Konzentrationsverschiebung durch Elektrolyse und 
Riickdiffusion definiert wird. 

Mit steigender Stromdichte erleidet der stationére Zustand 
eine Verschiebung zugunsten gréBeren Einflusses der Konzentrations- 
verschiebung durch Elektrolyse und damit zuungunsten des Ein- 
flusses der Rtickdiffusion, so daB mit steigender Stromdichte die 
Elektrolyseneffekte immer gréBer werden. 


Infolge des Momentes der Riickdiffusion, werden sich aber 
schlieBlich mit weiter steigender Stromdichte die Elektrolyseneffekte 
einem Grenzwert nadhern, der fiir jedes Metallpaar und Versuchs- 
temperatur charakteristisch ist. 


Dieses Moment scheint auch aus Fig. 3 hervorzugehen, 
Welche die geschilderte Erscheinungsfolge gut zum Ausdruck bringt, 
unter der Voraussetzung, da auch bei den Versuchen mit den 
beiden héchsten Stromdichten, gleichfalls der fiir diese charakte- 
ristische, zeitlich zu erreichende maximale Effekt erreicht worden 
ist, Was wir vermuten. 
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besondere in galvanischen Elementen. R. Wegscheider. 317—336. 
Arachinsdure: Feststellung in der Rinde des Feldahorns. C. Feinberg, J. Herr- 

mann, R6glsperger u. J. Zellner. 263. 

Athylen: Reindarstellung desselben. 1. Aus Alkohol u. Schwefelsdure. 2. Aus .\|- 
kohol u. Orthophosphorsdure. 3. Aus Alkoholdampf u. Pyrophosphorsaure. 
4. Aus Alkoholdampf und Tonerde 5. Aus Athylenbromid und Zink. |. 
Moser u. G. Lindinger. 141—150. 

Athylthioglykolylisoathylharnstoff: Darst. desselben aus Diargentthiohydantoin. 
W. Wudich. 88 u. f. 


B. 


Benzoesaure: Bindre Systeme derselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann u 
K. Pogantsch. 173. 

3-Benzoylamino-5-phenyl-aminothiobiazol: Darst.u. Eigensch. desselben. E. Fromm 
u. P. Jokl. 304. 

3-Benzalamino-5-phenylaminothiobiazol: Darst. u. Eigensch. desselben, E. Fromm 
u. P. Jokl. 304. 

Benzoylcorylol: Darst. u. Eigensch. desselben. C. Feinberg, J. Herrmann, L. 
Roéglisperger u. J. Zellner. 268. 

Benzoyl-{-tetralylamin: Darst. u. Eigensch. desselben. J. Lindner, M. Djul- 
gerowa u. A. Mayr. 340 u. f. 

3-Benzylthio-5-acetyl-aminothiobiazol: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Fromm 
u. P. Jokl. 304. 

Benzylthioglykolylisobenzyltharnstoff: Darst. desselben aus Diargentthiohydantoin. 
W. Wudlich. 89. 

Berlinerblau: Uber die Léslichkeit desselben in den neutralen Alkalioxalaten. 
M. Kohn u. L. Beuczer. 97. u. f. 

Beryllium: Abscheidung desselben aus Berylliumbromid gelést in Pyridin, R. Miller. 
F. Hélzl, W. Kraus, F. Planiszig u. K. Prett. 233 u. f. 

Betulin: Darst. u. Umwandlung in Derivate. O. Dischendorfer. 128 u.f. 

Betulinacetat: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Dischendorfer. 132 u. f. 

Betulindibenzoot: Darst. u, Eigensch. desselben. O. Dischendorfer. 134 u. t. 

Betulin di [y-brom]-benzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Dischendorfer. 
136. 

Blei: Die Elektrolyse von Blei-Wismutlegierungen. [Elektrolytische Leitung in ge- 
schmolzenen Metallegierungen]. R. Kremann u. A. Brodar. 383 u. f. 

Boletus Satanas Lenz.: Feststellung der chem. Zusammensetzung. L, Bard u. 
J. Zellner. 14 uf. 

Brenzkatechin: Binire Systeme desselben mit Succinimid. R. Kremann u. K. 
Dietrich 157, 

—  Binare Systeme desselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann u. K. Po- 
gantsch. 168. 
—  Biniare Systeme desselben mit Feuchon. R. Kremann u. K. Dietrich. 179. 
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idner Brom diacetylcorylol: Darst. u. Eigensch. desselben. C. Feinberg, J. Herr- 
mann, L. Réglsperger u. J. Zellner. 268. 
hydro |) m-Bromphenol: Darst. desselben aus Tetrabromphenol u. Umwandlung in m-Brom- 
: phenylbenzoat. M. Kohn u. A. Fink. 185 u. f. 
nann, | j-Bromphenylbenzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u. A. Fink. 
- 186 u. f. 
re - 
e. 
ns in Cadmium: Abscheidung desselben aus Cadmiumjodid gelést in wasserfreiem Py- 
ark, ridin. R. Miiller, F. H6lzl, W. Knaus, F. Planiszig u. K. Prett. 229 
u. f. 
pasen Calcium: Abscheidung desselben aus Calciumnitrat gelést in wasserfreiem Pyridin. 


. a R. Miller, F. H6lzl, W. Knaus, F. Planiszig u. K. Prett. 224 u. f. 
i ™ cer: Abscheidung desselben aus Cerochlorid gelést in Pyridin. R. Miiller, F. 
. Hiélzl, W. Knaus. F. Planiszig u. K. Prett. 287 u. f. 


ins- F Cerylalkohol: Feststellung in der Rinde des Feldahorns. Ch. Feinberg, J. Herr- 
mann, L. R6glsperger u. J. Zellner. 262. 
way 4 Chamaenerium augustifolium Scop.: Feststellung der chem. Zusammensetzung. 


r j K. Piiringer. 257 u. f. 
; ; Coffein: Das ternaére System Coffein-Antypirin-Wasser. R. Kremannu. E. Janetzky. 
Lure. 4 49 — 63 





L | ™ Coryliresinol: Isolierung aus der Haselrinde u. Umwandlung in Derivate. C. lein- 
4 berg, J. Herrmann, L. Rogisperger u. J. Zellner. 269. 
foin. ® Corylol: Darst. desselben aus der Haselrinde u. Umwandlung in Derivate. C. F ein- 
berg, J. Herrmann, L. Ré6glsperger u. J. Zellner. 267 u. f. 
' D. 
ul  3-Diacetylamino-5-phenylaminothiobiazol: Darst. u. Eigensch. desselben. k. Fromm 
; u. P. Jokl. 304. 
nm Diacetyldiaminoperylenchinon: Darst. desselben aus Diaminoperylenchinon. A. 
Zunke u. H. Sch6pfer. 370. 
nm @ Diacetylcorylol: Darst. u. Eigensch. desselben. C. Feinberg, I. Herrmann, 
4 L. Réglsperger u. I. Zellner. 267 u. f. 
L. ' Diaminoperylenchinon: Darst. desselben aus Dinitroperylenchinon. A. Zinke u. 
} H. Schépfer. 370. 
ul- ® Dianilidoperylenchinon: Darst. desselben aus Dinitroperylenchinon. A. Zinke u. 
H. Schépfer. 369. 
»m = Dibenzoyldiaminoperylenchinon: ODarst. desselben aus Diaminoperylenchinon. 
: A. Zinke u. H. Schépfer. 370. 
in. _ Dibenzoylperylenhydrochinon: Darst. desselben aus Perylenhydrochinon. A. Zinke 
| u. A. Pongratz. 382. 
sn. | Di-(p-brombenzoyl)-pinoresinol: Darst. desselben aus Pinoresinol. A. Zinke, 
3 A. Erben u. F. Jele. 375. 
r, = +, 6-Dibrom-o-kresol: Darst. desselben aus Tetrabrom-o-kresol. M. Kohn u. 


M. Jawetz. 204. 
3, 5-Dibromphenol: Darst. desselben aus Pentabromphenol u. Darst des 3, 5-Di- 
bromphenylbenzoates. M. Kohn u, A. Fink. 189 u. f. 
@ °, 5-Dibromphenylbenzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u. A. Fink. 
r. 4 189 u. f. 
® Dibromtribenzoyloxydiphenylmethan: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 
e- u. M. Jawetz. 202. 
' isom, Dibromtribenzoyloxydiphenylmethan: Darst. u. Eigensch. desselben. 


ul. M. Kohn u. M. Jawetz. 203 u. f. 
@ Dibromtrioxydiphenylmethan: Darst. derselben aus 2-Oxy-3, 5-Dibrombenzylbro- 
Es ; mid u. Brenzkatechin. M. Kohn u. M. Jawetz. 201 u. f. 


—  Darst. desselben aus 2-Oxy-3, 5-dibrombenzylbromid u. Resorcin. M. Kohn 
)- 7 u. M. Jawetz. 202. 

— Darst. desselben aus 2-Oxy-3, 5-dibrombenzylbromid u. Hydrochinon. 
M. Kohn u. M. Jawetz. 203. 
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Dichlorperylenchinon: Darst. desselben aus Tetrahydrotetrachlorperylenchinoy, 
A. Zinke u. H. Schoépfer. 368. 

N-Dimethylanhalonintrinitro-m-kresolat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Sp ith 
u. I. Gangl. 113. 

N-Dimethylanhaloninpikrat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath u. I. Gang), 
107 u. f. 

1, 2-Dimethyl, 6, 7-dioxymethylen, 8-methoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin: 
Darst. desselben aus Kotarninjodid. Darst. des Pikrates u. Jodhydrates. 
FE. Spath u. I. Gangl. 108. 

1, 2-Dimethyl, 6, 7-dioxymethylen, 8-methoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin- 
pikrat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath u. I. Gangl. 108. 


£-Dimethylisothiohydantoin: Erkennung desselben als Methylthioglykolylisomethyi. 
harnstoff. W. Wudich. 83 u. f. 


0,-m-und-p-Dinitrobenzol: Binaire Systeme derselben mit m-Oxybenzaldehyd. 
R. Kremann u. K. Pogantsch. 171 u. f. 


Dinitroperylenchinon: Darst. desselben aus Perylenchinon. A. Zinke u. H. Schip. 
fer. 369. 
1, 2, 4-Dinitrophenol: Binire Systeme desselben mit Fenchon. R. Kremann vu. 
K. Dietrich. 181. 
—  Binadre Systeme desselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann u. K. Po- 
gantsch. 170. 
—  Binare Systeme desselben mit Succinimid. R. Kremann u. K. Dietrich. 161. 


1, 2, 4-Dinitrotoluol: Binire Systeme desselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann 
u. K. Pogantsch. 172. 
— Binaére Systeme desselben mit p-Tolnidin. R. Kremann, E. Hiénigsberg 
u. O. Mauermann. 78 u. f. 
1, 2, 6-Dinitrotoluol: Biniire Systeme desselben mit p-Tolnidin, a- u. 8-Naphthy!. 
amin, Anthracen, Fluoren u. Acenaphthen. R. Kremann, E. Hénigsberg 
u. O. Mauermann. 72 u. f. 


1, 3, 4-Dinitrotoluol: Binaére Systeme desselben mit Anilin, y-Toluidin, a-u.-8-Naphthyl- 


amin, Acenaphthen, Anthracen u. Fluoren. R. Kremann, E. Hénigsberg 


u. O. Mauermann. 68 u. f. 

1, 3, 5-Dinitrotoluol: Darst. desselben u. binére Systeme mit Anilin, p-Toluidin 
a-u.-B-Naphthylamin. Acenaphthen, Anthracen u. Fluoren. R. Kremann, 
E. Hénigsberg u. O. Mauermann. 75 u. f. 

a-[3, 4-Dioxymethylen, 5-methoxyphenyl]-8-nitroaithylen: Darst. desselben aus 
Myristicinalaldehyd u. Reduktion zu Homompyristicylamin. E. Spath u. 
I. Gangl. 110. 

Dioxynaphthaline (1, 4-; 2, 6-; 2, 3 und 1, 6-): Biniire Systeme derselben mi 
Succinimid. R. Kremann u. K. Dietrich. 158 u. f. 


E. 


Eisen: Die Trennung des Urans vom Titan, Eisen u. Aluminium. L. Moser. 91 u. 1. 
— Abscheidung desselben aus Eisenbromiir in Pyridin. R. Miiller, R. Honig 
u. A. Konetschnigg. 244. 


F. 


Feldahorn: Feststellung der chem. Zusammensetzung der Rinde. C. Feinberg. 
I. Herrmann, L. Roglsperger u. I. Zellner. 262. 


Fenchon: Binire Systeme desselben mit Phenol, a-u.-f-Naphthol, den drei Dioxy- 
benzolen, Pyrogallol, o-u.-p-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dinitrophenol u. Pikrinsdure. 


R. Kremann u. K. Dietrich. 175—181. 


Fluoren: Binare Systeme desselben mit den isomeren Dinitrotoluolen. R. Kremann, 


E. Hénigsberg u. O. Mauermann. 68 u. f. 


Flu8siure: Die oxydimetrische Bestimmung des Mangans in fluSsaurer Losung. 


I. Holuta u. I. Obrist. 209 u. f. 
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G. 


Galvanische Elemente: Uber die gré6te gewinnbare Arbeit bei endlichem Umsatz, 
insbesondere in galvanischen Elementen. R. Wegscheider. 317—336. 
Gleditschia triacanthos L.: Feststellung der chem. Zusammensetzung der Friichte. 

B. Aszkenazy. 1—8. 
Grauerle: Feststellung der chem. Zusammensetzung der Rinde. C. Feinberg. 
I. Herrmann, L. Réglisperger u. I. Zellner. 272 u. f. 





H. 


Haselrinde: Feststellung der chem. Zusammensetzung. C. Feinberg, I]. Hermann, 
L. Réglsperger u. I. Zellner. 266 u. f. 

Hexabromathylendiplenylather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u. 
A. Fink. 194. 

Hexabromtrimethylendiphenylather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 
u. A. Fink. 195. 

Homomyristicylamin: Darst. desselben u. Umwandlung in N-Acetylhomomyristicy|- 
amin. E. Spath u. I. Gangl. 110 u. f. 

Hydnum verspille: Feststellung der chem. Zusammensetzung. L. Bard u. I. Zell- 
ner. 16 u. f. 

Hydrochinon: Binare Systeme desselben mit Succinimid. R. Kremannu.K. Dietrich. 
157. 

— Biniire Systeme desselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann u. K. Po- 


gantsch. 168. 
— Binire Systeme desselben mit Fenchon. R. Kremann u. K. Dietrich. 179. 


I. 
Inoloma alboviolaceum Pers.: Feststellung der chem. Zusammensetzung. L. Bard 
u. I. Zellner. 13 u. f. 


Isomyristicin: Ozonisierung desselben u. Uberfiihrung in  Myristicinalaldehyd. 
E. Spath u. I. Gangl. 109 u. f. 


K. 


Kaliumjodid: Uber die Abhiangigkeit der chem. Wirkungen der durchdringenden 
Radiumstrahlung vom absorbierten Strahlenanteil. Versuche mit Lésungen 
desselben. A. Kailan. 41 u. f. 

Kaliumpersulfat: Uber die Reduktion desselben. A. Kailan. 44 u. f. 

Knautia silvatica Dub.: Feststellung der chem. Zusammensetzung. I. Zellner. 
247—253. 

Kupfer: Abscheidung desselben aus Kupferjodid in Pyridin. R. Miller, R. Hénig 
u. A. Konetschnigg. 238 u. f. 


L. 


Lophophorinjodmethylat: Identifizierung desselben mit N-Methylanhaloninjod- 
methylat. E. Spath u. I. Gangl. 107 u. f. 

Loranthus europaeus L.: Feststellung der chem. Zusammensetzung. I. Einleger, 
I. Fischer u. I. Zellner. 286 u. f. 

Loranthylacetat: Darst. u. Eigesch. desselben. I. Einleger, I. Fischer u. 
I. Zellner. 287 u. f. 

Loranthylalkohol: Isolierung desselben aus Loranthus europaeus L. u. Darst. von 
Derivaten. I. Einleger, I. Fischer u. I. Zellner. 287 u. f. 

Loranthylbenzoat: Darst. u. Eigensch. desselben. I. Einleger, I. Fischer u 

I. Zellner, 288. 
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M. 


Magnesium: Abscheidung desselben aus Magnesiumbromid gelést in wassertreie:, 
Pyridin. R. Miller, F. Hélzl, W. Knaus, F. Planiszig u. K. Pret: 
219 u. f. 

Mangan: Die oxydrische Bestimmung desselben in fluSsaurer Lésung. J. Hollut, 
u. J. Obrist. 209 u. f. 

— Abscheidung desselben aus Manganchlorid in Pyridin. R. Miiller, R. Honig 

u. A. Konetschnigg. 240 u. f. 

d-/-2-Methylanhaloninjodmethylat: Synthetische Darst. desselben u. Identifizierung 
mit Lophophorinjodmethylat. E. Spaith u. J. Gangl. 107 uw. f. 

1-Methyl, 2-benzoyloxy, 4, 6-Dibrombenzol: Darst. desselben aus 4, 6-Dibrom-o. 
Kresol. M. Kohn u. M. Jawetz. 205. 

a-Methyldihydrokotarninjodmethylat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spiath 
J. Gangl. 108 u. f. 


N-Methyllophorinpikrat: Darst., u. Eigensch desselben. E. Spath u. J. Gang’, 


107 u. ft. 

N-Methyl-Lophophorintrinitro-m-kresolat: Darst. Eigensch. desselben. E. Sp ith 
u. J. Gangl. 113. 

1-Methyl, 6-methoxy-7, 8-dioxymethylen 3, 4-dihydroisochinolin: Darst. aus \- 
Acetylhomomyristicylamin u. Umwandlung zu d, /-Anhalonin. E. Spiath u. 
J. Gangl. 112. 

1-Methyl, 6-methoxy, 7, 8-dioxymethylen 3, 4-dihydroisochinolinpikrat: Dars:. 
u. Eigensch. desselben. E. Spaith u. J. Gangl. 112. 

3-Methylsulfon-4-phenyl-5-oxytriazol: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Fromm 
u. P. Jokl. 301. 

Methylthioglykolylisomethylharnstoff: Erkennung des §-Dimethy lisothiohy dantoins 
als denselben. W. Wudich. 83 u. f. 

Methylthioglykolsaure: Gewinnung derselben aus {-Dimethylisothiohydantoin. 
W. Wudich. 85 u. t. 





Monobrombetulindiacetat: Darst. u. Eigensch. desselben. O. Deschendorfer. | 7 


133 u. f. 


Myristicinaldehyd: Darst. desselben aus Isomyristicin u. Umwandlung in o{3, 4- | — 


Dioxymethylen-5-methoxypheny]] §-nitrofithylen. E. Spath. und J. Cang!. 
109 u. f. 


N. 


a- u. B-Naphthol: Binaére Systeme derselben mit Succinimid. R. Kremann u. 
K. Dietrich. 155 u. f. 

a- u. 8-Naphthol: Biniére Systeme derselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann 
u. K. Pogantsch. 167. 

a- u. B-Naphthol: Binire Systeme derselben mit Fenchon. R. Kremann_ und 
K. Dietrich. 178. 

g- u. B-Naphthylamin: Binare Systeme derselben mit den isomeren Dinitrotoluole 
R. Kremann, E. Hénigsberg u. O. Mauermann. 68 u. f. 

Nitroperylenchinon: Darst. desselben aus Perylenchinon. A. Zinke u. H. Schépfer. 
368 u. f. 

o- u. p-Nitrophenol: Binare Systeme derselben mit Fenchon. R. Kremann u. 
K. Dietrich. 180 u. f. 

o- u. p-Nitrophenol: Binaére Systeme derselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kre- 
mann u. K. Pogantsch. 169 u. f. 

o-, m- u. p-Nitrophenol: Binire Systeme derselben mit Succinimid. R. Kremann, 
u. K. Dietrich. 160 u. f. 


O. 


Oktadecylalkohol: Feststellung eines solchen von F = 75° in der Rinde des 
Feldahorns. C. Feinberg, J. Herrmann, L. R6gIisperger u. J. Zellner. 
263. 

Oktobromathylendiphenylather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. K ohn u. A. Fink. 
195. 
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Oktobromtrimethylendiphenylather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u, 
A. Fink. 195. 






































Serfreien wi-Oxybenzaldehyd: Binare Systeme desselben mit Phenol, a- u. 8-Naphthol, den 
» Pret: 3 drei Dioxybenzolen Pyrogallol, o- u. y- Nitrophenol, 1, 2, 4-Dimitrophenol. 
§ Pikrinsaure, den drei Dinitrobenzolen, 1, 2, 4-Dinitrotoluol, Trinitrotoluol, 
Holluta | Benzoesaure u. Salicylsdure. R. Kremann u. K. Pogantsch. 163—173. 
a.  2-Oxy, 3, 5-dibrombenzylbromid: Kondensation desselben mit den drei Dioxy- 
png & benzolen u. Einwirkung von Benzolu. Aluminiumchlorid. M. Kohn u. M. Jawetz. 
= 201 u. f. 
?; 
ibrom-o- me — 
Pentabromanisol: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u. A. Fink. 194. 
sath y Pentabromphenol: Darst. desselben und Umwandlung in 3, 5-Dibromphenol. 
, M. Kohn u. A. Fink. 187 u. f. 
anni - Perylenchinhydron: Darst. desselben 1. aus Perylenchinon u. 2. aus den Kom- 
-" & ponenten. A. Zinke u. A. Pongratz. 381. 
Spiath |g Perylenhydrochinon: Darst. desselben aus Perylenchinon A. Zinke u. A. Pon- 
: gratz. 382. 
aus .\- | @@ phenol: Bindre Systeme desselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann u. K. Po- 
ath u. pm gantsch. 167. 
x _ Binare Systeme desselben mit Fenchon. R. Kremann u. K. Dietrich. 178. 
Darst. | @ —  Binare Systeme mit Succinimid. R. Kremann u. K. Dietrich. 155. 


> 4-Phenyl-3, 5-dibenzyldithiotriazol: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Fromm u. 
ia P. Jokl. 301. 
» 4-Phenyl-3, 5-dimethyl-disulfontiiazol: Darst. u. Eigensch. desselben. F. Fromm 





antoins [4 
4 u. P. Jokl. 301. 
antoin, | “| 4-Phenyl-3,5-dimethyldithiotriazol: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Fromm u. 
q P. Jokl. 301. 
orfer. | 9 4-Phenyl-3, 5-dithiotriazol: Darst. und Eigenschaften desselben. E. Fromm u. 
A es P. Jukl. 300. 
19, . » Pikrinséure: Binaére Systeme derselben mit Succinimid. R. Kremann u. K. Die- 
mgt trich. 162. 
— Binare Systeme derselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann u. K. Po- 
gantsch. 170. 
ae Binire Systeme derselben mit Fenchon. R. Kremann u. K. Dietrich. 181. 
7 Pinoresinol: Umwandlung desselben in das Benzoat u. Riickgewinnung durch Ver- 
— seifung des Benzoates. A. Zinke. A. Erben u. F. Jele. 374 u. f. 


Pinoresinolbenzoat: Darst. desselben aus Pinoresinol. A. Zinke, A. Erben u. 
und Fa F. Jele. 374. 
® Propan: Experimentelle Untersuchung iiber die Koeffizienten der inneren Reibung 





olen. ’ von Propan u. dessen Mischungen mit Wasserstoff. A. Klemenc u. W. Remi. 
3 307 u. f. 
pte | 1 Pyrogallol: Binire Systeme desselben mit Succinimid. R. Kremann u. K. Dietrich. 
158. 

nou — Binaére Systeme desselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann u. K. Po- 
: gantsch. 169. 

Kre- @ — Binaére Systeme desselben mit Fenchon. R. Kremann u. K. Dietrich. 180. 
ann, R 


Radiumstrahlung, durchdringende: Uber die Abhingigkeit der chem. Wirkungen 
derselben vom absorbierten Strahlenanteil. A. Kailan. 35—47. 


des | @ Resorcin: Binare Systeme derselben mit Succinimid. R. Kremann u. K. Dietrich. 
ner. fa 157. 

y — Binaére Systeme desselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann_ und 
nk. K. Pogantsch. 168. 


— Binare Systeme desselben mit Fenchon. R. Kreman a. K. Dietrich. 179. 
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S. 


Salicylsdure: Binare Systeme derselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann y 
K. Pogantsch. 173. 

Sativinsaure: Gewinnung aus Gleditschia triacanthos L. B. Aszkenazy. 3. 

Selen: Gravimetrische Trennung des Tellurs vom Selen. L. Moser u. R. Miksch, 
358 u. f. 

Stickoxyd: Experimentelle Untersuchung iiber die Koeffizienten der inneren Reibun, 
von Stickoxyd und dessen Mischungen mit Wasserstoff. A. Klemenc un; 
W. Remi. 307 u. f. 

Succinimid: Binare Systeme desselben mit Phenol, a- u. 8-Naphthol, den dre; 
Dioxybenzolen, Pyrogallol, vier Dioxynaphthalinen. o-, m- a. p-Nitrophenol, 
1, 2, 4-Dimitrophenol und Pikrinsdure. R. Kremann u. K. Dietrich, 
154 u. f. 


T. 


Tellur: Die mafanalytische Bestimmung desselben und seine gravimetrische Trennung 
vom Selen. L. Moser u. R. Miksch. 349 u. f. 

Tellurige Saure: Mafanalytische Bestimmung derselben. L. Moser u. R. Miksch. 
350 u. f. 

Tellursaure: Mafanalitische Bestimmung derselben. L. Moser u. R. Miksch, 
356 u. f. 

2, 3, 4, 6-Tetrabrom anisol: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u. A. Fink. 194. 

Tetrabrom-o-kresol: Umwandlung in Dibrom-o-Kresol durch Einwirkung von Benzo! 
u. Aluminiumchlorid. M. Kohn u. M. Jawetz. 204. 

2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol: Darst. desselben u. Umwandlung in m-Bromphenol. 
M. Kohn u. A. Fink. 185 u. f. 


1, 2, 11, 12-Tetrahydrotetrabromperylenchinon: Darst. desselben aus Perylen- 
chinon. A. Zinke u. H. Schépter. 367 u. f. 


1, 2, 11, 12-Tetrahydrotetrachlorperylenchinon: Darst. desselben aus Perylen- 
chinon. A. Zinke u. H. Schépfer. 368 u. t. 


5, 6-Tetramethylenchinaldin: Darst. u. Eigensch. desselben. Darst. Chlorhydrates, 
Bromhydrates, Chromates, Ferrocianides u. Pikrates der Base. J. Lindner. 
M. Djulgerowa u. A. Mayr. 343 u. f. 


6, 7-Tetramethylenchinaldin: Darst. u. Eigensch. desselben. Darst. des Hydro: 
chlorides, Hydrobromides, Ferrocyanides u. Pikrates der Base. J. Lindner. 
M. Djulgerowa u. A. Mayr. 344 u. f. 


Tetraoxystearinsaure: Gewinnung aus Gleditschia triacanthos L. B. Aszkenazy. 3. 


3-Thio-5-acetylaminothiobiazol: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Fromm u. 
P. Jokl. 304. 


3-Thio-5-acetylaminothiobiazol-bleimerkaptid: Darst. und Eigensch. desselben 
E. Fromm u. P. Jokl. 305. 


3-Thio-5-diacetylaminothiobiazol: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Fromm u. 
P. Jokl. 305. 


Titan: Die Trennung des Urans vom Titan, Eisen u. Aluminium L. Moser. 91 u. f. 


2, 4, 6-Tribromanisol: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u. A. Fink. 
192 u. f. 


Trinitrotoluol: Bindre Systeme desselben mit m-Oxybenzaldehyd. R. Kremann u. 
K. Pogantsch. 172. 


p-Toluidin: Binére Systeme desselben mit den isomeren Dinitrotoluolen. R. Kre- 
mann, E. Hénigsberg u. O. Mauermann. 68 u. f. 


Turnbullsblau: Uber die Léslichkeit desselben in den neutralen Alkalioxalaten. 
M. Kohn u. L. Benczer. 98 u. f. 


U. 


Uran: Die Trennung des Urans vom Titan, Eisen u. Aluminium. L. Moser. 91 u. 1. 
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V. 


Verbindung: aus Chamaenerium angustifolium F=68°. K. Piiringer. 258 u. f. 

Verbindung (Harzalkohol) C,H,,O x: aus Chamaenerium angustifolium Scop. 
K. Piiringer 256 u. f. 

Verbindung C,)H,,0 x: Isolierung derselben aus Loranthus europaeus L. J. Ein- 
leger, J. Fischer u. J. Zellner. 291. u. f. 

Verbindung C. 9H,,0,: Darst. derselben durch Oxydation von Pinoresinolbenzoat. 
A. Zinke, A. Erben u. F. Jele. 375 u. t. 

Verbindung C.)H3,0.,: Feststellung in der Haselrinde. C. Feinberg, J. Herrmann, 
L. Régisperger u. J. Zellner. 268. 

Verbindung C.)H,7;0, Br: Darst. derselben aus der Verbindung Cy)H,,0;. A. Zinke, 
A. Erben u, F. Jele. 376. 

Verbindung C..H,g0: Wachsalkohol aus Chamaenerium angustifolium Scop. 
K. Piiringer. 256. 

Verbindung C,,H4.03: isoliert aus Alchemilla alpina L. H. Vogl. 22 u. t, 

Verbindung C,,H,4,0.: Acetylderivat der Verbindung C,.H,g0. Wachsalkohol aus 
Chamaenerium angustifolium Scop. K. Piiringer. 256. 

Verbindung C,,H,,0+H,O: Phytosterin aus der Rinde des Feldahorns. C. Fein- 
berg, J. Herrmann, L. Réglsperger u. J. Zellner. 262. 

Verbindung C.,H,;, od. C.,H;,: Aus Chamaenerium angustifolium Scop. F=63°. 
K. Piiringer. 258. 

Verbindung C..H,.: Isoliert aus Alchemilla alpina L. H. Vogl. 20 u. f. 

Verbindung C3)H¢go: Isolierung derselben aus Loranthus europaeus L. J. Einleger, 
J. Fischer u. J. Zellner. 287 u. f. 

Verbindung C3 )H;,0--1/,H,O: Ein Phytosterin aus Gleditschia triacanthos L. 
B. Aszkenazy. 4. 

Verbindung C,.H.,0,,: Darst. derselben durch Oxydation von Pinoresinolbenzoat. 
A. Zinke, A. Erben u. F. Jele. 375 u. f. 

Verbindung C;.H;.0,: Acetylderivat des Phytosterins C3)H;,O aus Gleditschia 
triacanthos L. B. Aszkenazy. 

Verbindung C3.H,.,0,)Br,: Darst. derselben aus Di(p-brombenzoyl)pinoresinol 
durch Oxydation. A. Zinke, A. Erben u. F. Jele. 377. 

Verbindung C,,H,,O;: Isoliert aus der Grauerlenrinde. C. Feinberg, J. Herrmann, 
L. Réglsperger u. J. Zellner. 274. 

Visciresinol: Isolierung desselben aus Viscum album L. J. Einleger, J. Fischer 
u. J. Zellner. 281 u. f. 

Viscus album L: Feststellung der chem. Zusammensetzung. J. Einleger, J. Fischer 
u. J. Zellner 280 u. f. 


W. 


Wasserstoff: Experimentelle Untersuchung iiber die Koeffizienten der inneren 
Reibung von Stickoxyd u. Propan u. deren Mischungen mit Wasserstoff. 
A. Klemenc u. W. Remi. 307—316. 

Wasserstoffsuperoxyd: Uber die Abhingigkeit der chem. Wirkungen der durch- 
dringenden Radiumstrahlung vom absorbierten Strahlenanteil. Versuche mit 
Loésungen desselben. A. Kailan. 36 u. f. 

Wismut: Eie Elektrolyse von Blei- Wismutlegierungen (Elektrolytische Leitung in 
geschmolzenen Metallegicrungen.) R. Kremann u. A. Brodar. 383 u. f. 


Z. 


Zink: Abscheidung desselben aus Zinkjodid gelést in wasserfreiem Pyridin. 
R. Miiller, F. Hélzl, W. Knaus, F. Planiszig u. K. Prett 227 u. f. 

— Die Elektrolyse von Antimon-Zinklegierungen (Elektrolytische Leitung in 

geschmolzenen Metallegierungen.) R. Kremann, H. Ortner u. R. Markl. 

401 u. f. 
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C,H,0,S 


C;5H7N;S, 
C,H,N,S 
C;H,N,SPb 
C;HjyO,N.S 


(C;H;N3S,)n 


(C,H 1)0)x 
C,HOBr, 
C,H,OBr, 
C,;H,OBr, 
C,;H,OBr 
C,;H,0.N;S, 


C,H,OBr, 


C;H,OBr, 
C,H, ,0,N.S 


C,H;N;S, 
C,H,N,S 
C,H,N,S 


CyHoN,S 


(C 19H 1,0)x 

C1 9H,1N3S¢ 
C1 )H,;0,N 
C19H,,ON,S 

C 19H 1,04N3S_ 


C,,H,,ON;S, 


C,.H,;;0;N 
C1.H,3N,S 


Formelregister. 


C,-Gruppe. 
Methylthioglykolsaure. 


C,-Gruppe. 
3-Thio-5 acetylaminothiobiazol 


C,-Gruppe. 
4-Allyl-3, 5-dithiotriazol 
3-Allylamino-4-amino-5-thiotriazol 
4-Allyl-3, 5-dithiotriazolbleimerkaptid. 
8-Dimethylisothiohydantoin. (Methylthioglykolylisomethylharn- 
stoff.) 
4-Allyl-3, 5-dithiotriazolpolysulfid 


C,-Gruppe. 
Verbindung (Harzalkohol) aus Chamaenerium angustifolium Scop. 
Pentabromphenol 
Tetrabromphenol 
3, 5-Dibromphenol 
m-Bromphenol 
3-Thio- 5-diacetylaminothiobiazol 
C,-Gruppe. 
Pentabrom anisol 
2, 3, 4, 6-Tetrabromanisol 
2, 4, 6-Tribromanisol 
4, 6-Dibrom-o-Kresol 
Athylthioglykolylisoathylharnstoff. 


C,-Gruppe 
4 Phenyl-3, 5-dithiotriazol 
3-Amino-5-phenylaminothiobiazol 
3-Amino-4-phenyl-5-thiotriazol 


C,-Gruppe. 
3-Amino-4-phenyl-5-methylthiotriazol 
3 Methyl-4-phenyl-5-oxvtriazol 


C, -Gruppe. 
Verbindung isoliert aus Loranthus europaeus L. 
a [3, 4 Dioxymethylen, 5-methoxyphenyl] {-nitroathylen. 
4-Phenyl-3, 5-dimethyldithiotriazol 
Homomyristicylamin 
3-Acetylamino-4-phenyl-5-thiotriazol 
4-Phenyl-3, 5 dimethyldisulfontriazol 

C,,-Gruppe. 
3-Benzylthio-5-acetylaminothiobiazol 


C,5-Gruppe. 
1-Methyl, 6-methoxy-7, 8-dioxymethylen 3, 4-dihydroisochinolin 
3-Allylamino-4-benzal-amino-5-thiotriazol 
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d, l-Anhalonin, 1 Methyl, 6-methoxy 7, 8-dioxymethylen-1, 2. 
3. 4 tetrahydroisochinolin 

N-Acetylhomompyristicylamin 
3-Diacetylamino-5-phenylaminothiobiazol 


C,,-Gruppe. 
3, 5-Dibromphenylbenzoat 
m-Bromphenylbenzoat 
Dibromtrioxydiphenylmethan aus 2-Oxy-3, 5-dibrombenzylbromid 
u. Hydrochinon 
Dibromtrioxy diphenylmethan aus 2-Oxy-3, 5-dibrombenzylbromid 
u. Resorcin 
Dibromtrioxydiphenylmethan aus 2-Oxy-3, 5-dibrombenzylbromid 
u. Brenzkatechin 
1, 2 Dimethyl, 6, 7-dioxymethylen, 8-methoxy-1, 2, 3, 4-tetra- 
hydroisochinolin 


C,,-Gruppe. 


5, 6-Tetramethylenchinaldin 

6, 7-Tetramethylenchinaldin 
Oktobromiithylendiphenylather 
Hexabromiithylendiphenylather 

1-Methyl-2-benzoyl-4, 6-dibrombenzol 

d, 1l-2-Methylanhaloninjodmethylat-Lophophorinjodmethylat 
a-Methyldihydrokotarninjodmethylat 


C,,-Gruppe. 
Amyltetrahydronaphthylamin 
Visciresinol 
Oktobromtrimethylendiphenylather 
Hexabromtrimethylendiphenylather 
3-Benzalaraino-5-phenyl-aminothiobiazol 
3-Benzoylamino-5-phenylaminothiobiazol 


C,7;-Gruppe. 
Benzoyl-8-tetralylamin 
Benzylthioglykolylisobenzylharnstoft 


C,,-Gruppe. 
Oktadecylalkohol 
1-Methyl, 6-methoxy, 7, 8-dioxymethylen 3, 4 dihydroisochinolin: 
pikrat 


Ci9-Gruppe. 
Pinoresinol 
1, 2-Dimethyl, 6, 7-dioxymethylen, 8-methoxy-1, 2, 3, 4-tetra- 
hydroisochinolinpikrat 


Cy)-Gruppe. 
Perylenhydrochinon 
Verbindung aus Pinoresinolbenzoat durch Oxydation erhalten 
Verbindung isoliert aus der Haselrinde 
Dichlorperylenchinon 
Dinitroperylenchinon 
Nitroperylenchinon 
5 Se. Be 12-Tetrahydrotetrachlorperylenchinon 
we ae 2 12-Tetrahydrotetrabromperylenchinon 
Aminoperylenchinon 
Diaminoperylenchinon 
Verbindung erhalten aus der Verbindung C.9H,39;5_ 
N-Dimethylanbaloninpikrat = N-Methyllophophorinpikrat 
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Cy ;H240 oN, 


Coot 4g0 
CoH gN3Sp 


C44H 4303 
2 H4gO. 


C24H590 
Cy 4H1g04N> 


Co.Hy4 O-+-H,O 
26H;20, 


C23H53 


C39 Ho 
C39H590 


C3)H; ;O2 


C39H 94046 


32Hs50 


C39H 0,N>, 
C32H290 joBry 


C33Hog05 
C33H2,0 Br, 


C3 jHy904 

C, 4H, 0, 
C,H 0 

C3 4H 6993 

C2 4H9904Np 
C; s;H20 Br, 


C3, Hy90 
C3Ho9094 


CH 04 


C, Hy, 


€ ,. Hy, 





C,,-Gruppe. 
N: Dimethy lanhalonintrimitro-m-kresolat N-Methyllophophorinty. 
nitro-m-kresolat 


Coo-Gruppe. 
Verbindung (Wachsalkohol) aus Chamaencrium angustifoliny, 


Scop. 
4-Phenyl-3, 5-dibenzyldithiotriazol 


C,,-Gruppe. 


-Verbindung isoliert aus Alchemilla alpina L. 


Acetylderivat der Verbindung C,.H,,O0 
Loranthylalkohol 
Diacetyldiaminoperylenchinon 
C,,-Gruppe. 
Verbindung aus der Rinde des Feldahorns 
Loranthylacetat . 
C.,.-Gruppe. 
Verbindung isoliert aus Alchemilla algina 
C.)-Gruppe. 
Verbindung isoliert aus Lorauthus europaeus L. 
Verbindung (Phytosterin) aus Gleditschia triacanthos L. 
C..,-Gruppe. 
Loranthylbenzoat 
C3.-Gruppe. 
Verbindung aus Pinoresinolbenzoat durch Oxydaiion erhalten 


Acetylderivat der Verbindung C3 )H;90 aus Gleditschia  tria- 


canthos L. 
Dianilidoperylenchinon 


Verbindung erhalten durch Oxydation ven Di-(p- -brombenzoy!) 


pinoresinol 
C..-Gruppe. 


Pinoresinolbenzoat 
Di-(y-brombenzoyl)-pinoresinol 

C, ,-Gruppe. 
Dibenzoylperylenhydrochinon 
Alniresinol 
Corylol 
Verbindung aus der Grauerlenrinde 
Dibenzcyldiaminoperylenchinon 
Dibromtribenzoyloxydiphenylmethan 


C;,-Gruppe. 
Alnulin 
Coryliresinol 

C.,-Gruppe. 
Acetylalniresinol 


C.,.-Gruppe. 
Acetylainulin 


Pervienchinhydron. 
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Feigi F., Beitrage zur Kenntnis der Beziehungen zwischen. Atomgruppierung 
und spezifischer Affinitét. (1. Mitteilung.) 

Brunner K., Seeger W. und Dittrich St., Zur Kenn™is der Diacylamine. 
(I. Mitteilung.) 

Flumiani G., Uber ein Dimethyltetraoxyanthrachinon. 

Skrabal A., Pfaff F. und Airoldi H., Zur Verseifung der Ketocarbonsdureester. 

Lieb H. und Schwarzl D., Uber die Elemisaéure aus Manila-Elemiharz. 

Weif. R. und Freund E., Die Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen 
‘auf Phthalonitril. (I. Mitteilung.) 

Weifenberger G. und Piatti L., Uber die Molekiilverbindungen der Phenole. 
I. Das Verhalten der Kresole gegen Alkohol, Ather und Aceton. (Mit 
6 Textfiguren.) 

Reinitzer F., Untersuchungen uber das Olivenharz. | 

Feigi F. und Lederer A. F., Beitrage zur Kenntnis der Beziehungen zwischen 
Atomgruppierung ‘und spezifischer Affinitat. II. Mitteilung. Uber das 
Diphenylearbazon und dessen Salze, sowie iiber das vermeintliche 
Diphenylcarbodiazon. 

Weié R. und Korezyn J., Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne mit- 
einander verbunden sind. I. Trimethylentriphenylmethantriketon. 

Zinke A. und Hanselmayer F., Untersuchungen iiber Perylen und seine 
Derivate. VI. Mitteilung. 

Kailan A. und Obogi R., Zur Frage der Reinigung des Glyzerins von fiichtigen 
Fettsduren und ihren Estern. 

Wagenhofer A., Zur Kenntnis der Paraorsellinsaure. 

Moser L. und Atynski K., Die Darstellung von Seleniden aus Selenwasserstoff 

und Metallsalzlésungen. (Mit 2 Textfiguren.) 





Der Pranumerationspreis fiir den ganzen Jahrgang der 
»Monatshefte fiir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften« (10 Hefte) betragt Grundzahl 12°—, woraus der 
Preis durch Multiplikation mit der vom Bérsenverein der deutschen 
Buchhangler fiir die verschiedenen Valuten jeweilig bestimmten 
Schliisselzahl errechnet wird. 





Die einzelnen Bande I bis inkl. XL, 1880 bis 1919, sind 
vergriffen. Es kann nur mehr die vollsténdige Serie dieser Bande 
samt den dazugehorigen Generalregistern von der Buchhandlungs- 
firma Mayer & Miiller, G. m. b. H., Leipzig, MarkgrafenstraBe 4—6, 
bezogen werden. 








































SITZUNGSKALENDER DER’ MATHEM:NATURW. KLASSE. 





. 1923, 
1. Donnerst. 7. Donnerst.. 
Jann. > Klassen-Sitz. 6» Juni 14. > Klassen-Sitz. 6 
> ;, 21. > . 
28. > Gesamt- » 6h 


1. Donnerst. Gesamt- » 6 


Donnerst. 
15. ao Klassen- » 6% i Juli : 


: ‘  itassen >» 6h 
3. Freitag Gesamt- » 6) 


1. Donnerst. Gesamt- » 6h - 


8. > Klassen- >» 65 ; 11. Donnerst. Klassen- » 62 
, | . | 12.'Freitag Gesamt- » 65° 
a h 
16. Freitag Gesamt » 6 Oxt. 2 18. Donnerst, : 
| 25, > Klassen- » 65 
31. Mittw. 
9. > Klassen- » 65 . 
f 8. Donnerst. Klassen- » 6° 
9. Freitag Gesamt+ » 61 
16, > 
22. Donnerst. Veen >» 6h 
29. > : 


3. Donnerst. Gesamt- » 6 Nov. 
11. Freitag Klassen- ». 6) ; 
28. Montag Wabhl-Sitzung 
der Klasse 125 
29. Dienstag Wahl-Sitzung 
d. G. Akad. 104 Dez. 
30. Mittw. Feierl. Sitz, 115 


re vanage eee ¢ Gh 


1 
14. Freitag Gesamt- » 63 
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Die Herren Autoren werden ersucht, ihre: Manuskripte so 
einzurichten, daB ein méglichst raumsparender Satz méglich wird. 
Insbesondere werden sie>ersucht, fiir die Mitteilung von ;Analysen 
und Tabellen Kleindruck vorzuschreiben und den Vergleich von 
gefundenen und berechneten Prozentzahlen nicht in Tabellenform, 
sondern in gewodhnlichen Zeilen (z. B. »Gef. C I. 83°35, II. 83°61: 
H I, 5° 27; Il. 5°27. Ber. f. CogHa ON, C 83°44, H 5:200/)«) oder duBersten- 
falls in der Form der Berichte der Deutschen chemischen 
Gesellschaft niederzuschreiben. Den Tabellen ist unter Beachtung 
des Formats der Sitzungsberichte und Monatshefte schon im Manu- 
skript eine Anordnung zu geben, die als Vorlage fiir einen méglichst 
raumsparenden Satz dienen kann. 











